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verbindungen, Nitroverbindungen), Dr. Born- 
träger (Amine, Diazo- und Azoverbindungen), 
Dr. Sonne (Alkohole, Phenole), Dr. Klinger 
(Aldehyde, Ketone, Campher, Chinone), Professor 
Salkowski und Dr. Hotter (Säuren und Säure- 
amide), Dr. Weltner (Sulfosäuren, Organometall- 
verbindungen, organische Phosphor- und Arsen- 
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Verhalten der Sen geuen Prosphorpentnehbri (lsochtnelin-) 

derivate) 

Nitrophenolbenzonte und Fol icahenschteg m-, ‚Amidobenzoisäure A 
Tartryl- und Tartranbenzam- und Aibenzamsluse Im 
Benzamtartrid-, Tartryldäibenzamamid-, Malyklibenzamsäure 
‚Chloralthiobenzamid; Isntosäure (Anthranilearbonsäure) . j 
Be der Tmtosllare gegen Brenzkatechin, ee ‚Ohlor- 
u der Imicekura (Bromisatosäure) 
Mono-, Di- und Tribromnitroantlimnilsäure; Dibromiantonhure » 
Mono- und Dichlorisatossure; Bromnitroisntio 
p-Methylisatosäure; p-Metbylsnthranilsäure . 











Einwirkung von Schwefelsäure auf 1 Bötonochoranphalin 

Noue Mononitrona} 

-Mononitro-, «-Monobrom- und ee ıtnlinsulfoskure - 
Naphtionsäure (Amidonaphtalinsulfoskure); a - 


#-Naphtylaminaulfosäure; e-Oxazonaj 
#-Naphtol-$-disulfosäure und Derivate 
P-Naphtol-y-dinulfosiure 
enntaid- und -trisulfosäure . 
Parbstoffe aus p-Amidodiphenylsulfosäure . 
Bildung von Mercaptiden; Verhalten won Bulfobenzid und er. 
schmelzendes Kali . . » » 


Organomstallverbindungen: 


Fluorirte aromatische Kohlenwasserstoffe 

Finscbeazöl; p-Finortoluol; m- und p-Pinoranllin. 
Belencyanskure-Methyläther ; Selencyanursäure-Trimethyläther... 
Silieiumtetraplienyl; Triphenyl- und Diphenylsilieiumiehlorid + 
pP und m-Silieiumtetratolyl; Silieiumtetrabenzyl 
Alaminium-o-Kresylate; Zinntetrnäthyl 

Sülber- und Kupferverbindungen des Pyridins 

Platinbasen des Pyridins 





L Inhalisverzeichnifs. 


Ketone; Lactone: 


Verhalten von Aceton, Benzophenon und Acstophenon bei Rothglath; 
gechlorte Acstone; Einwirkung von Plosphorpentachlorid auf 


Einwirkung von Aceton suf Anilin; Phenylsulfonneeton und Ho- 


a a enendr Mono-, Dir 
und Trichloracetophenon . nn 
Verhalten aromatischer Ketone won Schwefelsäure, kege Am- 


‚Synthase gemischter Methyikatone 

Verhalten von Benzophenon gegen Phosporpentasind; smupe 
von p-Xylyläthyiketon , ... 

Di-p-xylylketon ; «-Naphtyimethyiketon A 

e- und Fe een und Derivate, . Er 

zu- und p-Phenylendiphenylketon: o-Dioxybenzophenon- «0. +.» 

See Vertalten von Beuzoin gegen alkoholisches 


Verhalten von Ketonen im Sonnenlicht, von Brauer. A1lpbyä: 
Einwirkung von Zimmtaldehyd auf Beuxil; Imabenzil . ” 
‚Anuthrachinonderivate aus m-Oxybenzoösäure + + 

Kanthopurparin; Dimethylanthrachryaon ; Deokanssenthmahlion 
Phenyl-#-brombutyrylacton; Phenyloxybutyrolaston » =“... + 
Einwirkung von Cyankalium auf Phtalid, von Phenylhydraziu Ant 


Aninplbrombutyrolacton » . 0.4 2» » 


Gampher und Verwandtes: 
Camper; Caraphol; Campholmnitril : : + 
Mononitrocampher; Inactives Borneol und Terpi 
Derivate des Monthols (Oxymenthylsäure) « 
Carbonsiuren aus Mentliol » “2. » 
Ohinone: 
Verhalten von Chinon im Sonnenlicht; Darstellung 
Hydrochinon 





Inhaltsverzeichnifs. 


p-Dichlordibromchinon; Diamidohydrochinon und Derivate... . 
Brenzcatechin-, Pyrogallo- und Phorochinon; Nitranilsäure; Bios: 
hinondicarbonsäure-Aethyläther - - . 22.2... A 
Krokonsäure und Balze..... - Pe ware .... 
Krokonsäurehydrür; 'Thiokrokonsäure . ee ea a are 
Leukonsäure (Oxykrokonsäure) . Ela ee a Bi 
Rhodizonsäure; Krokonaminsäure. . . . . . - PORF DE NIENES Tr 
Derivate des Thymochinons und -Naphtochinons wu % ... 
#Naphtochinondioxim und Salze; Trichlornaphtochinonderivate . . . 
Dichlor-«-naphtochinon; Mono- und Dibrom-f-naphtochinon .. 
Mono- und Dichlor-#-naphtochinon und Derivate. . 2.2... - 
Derivate des Tetrachlornaphtochinons, des Juglons. .. 2... 
Homologe des Anthrachinons aus homologen o- Benzoylvenzos- 
säuren .. . 
Tetraoxyanthrachinone (Oxyanthragallole) . ae aan 

















‚Keime bei der Krystallisation eine Rolle spielen, so könn 

diejenige sein, wonach sie im Stande wären, die über 

Lösungen zu entsättigen; ihre Wirkung ist deshalb gl« 

bei Ausschlufs der Uebersättigung, d. h. bei Verbindungen 

nicht in übersättigter Lösung existiren können. Dem ents 

ann: A 
jisch wen 


Krystall von eerkeasnn Ale von Be Salz 
zur Abscheidung von jenem oder diesem Salze gebrachi 

unter Einhaltung der oben angegebenen Temperaturen. 

setzung des traubensauren Natrium-Ammoniums resp. des 
sauren ‚Kalium-Natriums in die weinsauren Salze ist son 

lich basirt, auf ihre verschiedene Löslichkeit, die wiede 
Function der Temperatur ist, — Obigen Angaben gegen 
harrte aber Bichat auf Seinen Ansichten, wonach .die'$ 

in Rechts- und Linksweinsäure durch „Keime“ bewirh 

Er führte, namentlich eine frühere Untersuchung von S« 

ins Feld, wonach selbst unterhalb 28% traubensaures | 

| Ammonium aus seiner Lösung ‚auskrystallisire, wenm | 
| betreffende Gefäls mit Filtrirpapier lediglich ‚bedeckt Iu 
‚ Eine sehr bypothetische Arbeit von W. Barlow?) bi 
sich ‚mit den Beziehungen ‚der. Krystallform ‚zur. chemis 
sammensehzung. Ex ist der Ansicht, ‚dafs die analog zu 
gesetzten resp. analog constituirten Körper unter allen U) 
analoge räumliche Anordnung der Atome und mithin ano] 
Krystallforım besitzen müssen, selbst in solchen Fällen, ir 
steuctur-krystallographische Identität bisher nicht nacl 
werden konnte (übrigens eine Grnndforderung des Isomor 
- Vioti Goldschmidt?) ‚hat ein gröfseres Werk, 
Krystallformen der, Mineralien veröffeutlicht, in welt 
‚Benptanfgabe, der. Krystallographie die Ergründung ‚des 
‚festen Körper und Ermittelung der ] 
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die physikalischen Unterschiede überaus gering, wie auch solche, | 
in welchen die chemischen es sind, ‚ohne dafs man doch im 
ersteren Falle zwischen einer besonderen Art von Metamerie 
unterscheidet. Man kaun zudem, da chemische und physikalische, 
Unterschiede durchaus nicht genau aus einander zu halten sind. 
(2. B. für Structur- und Molekülverbindungen), weder im einen, 
noch im andern Sinne zuverlässig die Wahl treffen, — Poly- 
morphismus ist genügend, zumal durch die Unterabtheilungen 
Di- und Trimorphismus charskterisirt, als dafs hierauf besonders 
zu recurriren wäre; dagegen ist nach Ihm die Allotropie nicht 
direst dem Polymorphismus, sondern mehr der Isomerie (in 
weiteren Sinne) zu subordiniren. Es handelt sich bei ‚dieser 
nicht wesentlich um Krystallstructur, sondern wahrscheinlich um 
Verschiedenheit der Molekulargrößsen (rother und amorpher 
Phosphor). Jedenfalls kann sie einen Platz zwischen dem Poly-| 
morphismus und der Isomerie beanspruchen, da die sogenannten 
allotropen Körper bald mit einander polymorph, bald isomer er-| 
scheinen, Ob überhaupt die Isomeren (Metameren) eine gleiche 
Krystallform haben können oder müssen, darüber ist, bis jetzt 
Bestimmtes nicht auszusagen. Es wird Sache der Zukunft sein, 
darüber zu entscheiden. ' 
G. Brügelmannt) hat eine neue?) Entgegnung auf die) 
Angriffe von C. Marignac®) und 0, Lehmannt) gebracht, im 
welcher Er, wie früher, das Mitscherlich'sche Gesetz des) 
Isomorphismus, in Zweifel zieht. Neue Gesichtspunkte, oder Th 


sachen sind aus der Abliandlung nicht hervorzuheben. 


*) Krystallisation und physikalische Bindung, Leipzig, 1896. — 9) IE 
£ 1884, 6. — *) Dasolbst 4. — #) Ber, 1884, 2885; in den JB, nicht &b 
gegangen. 
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schon kurz besprochenen !) Werke dient. Wesentlich werden darin 


die Vorschriften des früher in Theben aufbewahrten 9. Papyrus | 


egyptischen Ursprungs, sowie diejenigen des 10. Leidener Papyrus 


besprochen und erläutert, welcher letztere 111 Capitel für die 


Bereitung, Reinigung und das „Tingiren* der Metalle sowie über 
Demoerits über die Goldbereitung werden darin auf 


Ch. E. Munroe?) veröffentlichte eine Schrift: Index für die 
Literatur der Explosiestoffe. — H. ©. Bolton?) kritisirte die Ab- 
kürzupgen der gebräuchlichen Journale, welche, wie zugegeben 
werden kann, weder einheitlich sind noch einer bestimmten 
Richtschnur folgen. 

N. ©. Bolton#) hat vor der New Yorker Akademie a 
Wissenschaften einen * eingehenden Vortrag über ‚die neueren 
Fortschritte in der Chemie gehalten, in welchem theoretische Lehren‘ 


und Hypothesen ebenso wie die praktischen Entdeckungen auf | 


dem gesammten Gebiete unserer Wissenschaft besprochen werden 


und daneben auch statistische Angaben über die internationalen | 


chemischen Gesellschaften sich finden. 

Die „Schmwingungsknoten- Theorie“ von N. M, Teplows) ist 
nunmehr‘) in einer zweiten Lieferung erschienen, in welcher die 
Erscheinungen der Hydratation sowie der Krystallisation be- 
sprochen werden, 

In einem Aufsatze von Colson?) über einige Beziehungen 
zwischen Chemie und Physik ‚stellte Dieser zunächst ein paar 
Gesetzmülsigkeiten zwischen Dichte (D) und spec. Wärme (C) bei 
Xylolderivaten fest, Für die isomeren p-Xylylenbromide, -chloride 
und =-tetrachloride constatirte Er, dafs das Product D.C eine 
ziemlich gleiche Zulil vorstelle: 


3) JB. f. 1885, 4, — ®) Baltimore, J. Friedonwald. 1888, — 42 Seiten, 
— ?) Appendix to report of eommittee of indexing chemical Literature ; 
1886, — #*) Rocent progress in chemistry; reprinted from the Trans- 
wetions of the Now York Academy of Sciences 5, No. 6. — 2) IB. f. 
1885, 4. — 9) St. Petersburg 1886, 136 Seiten, — ?) Bull. soc. chim. [2] 
46,2, 


| 





14 Tropyknen. 


darans, dafs diejenige Verbindung, welche die kleinste speeifische 
Wärme besitzt, auch die gröfste Bildungswärme hat. Aus Vor- 
stehendem läfst sich für die Darstellung isomerer Benszolderivate 
folgende praktische Lehre ziehen. Da die Menge der entbundenen 
Wärme bei einer Einwirkung ungeführ ein Mafs ist für die 
Affinität und diese für die Ausbeute der einzelnen Isomeren mafs- 
gebend ist, so kann. letztere berechnet werden gemäls der Glei- 
chung L— U = f(id—d) = f(C— 0), in welcher Z die Bil- 
dungswärme, d die Dichte, © die specifische Wärme unter con- 
stantem Druck einer Verbindung Z/, d', © die analogen Gröfsen 
einer isomeren bedeuten. Da nun die specifische Wärme mit der 
Temperatur (7) wechselt, so ist zu setzen: L- ZU = f(d—d, 7), 
sowie als einfache Annäherungsgleichung D— U’ = K.T(d—d'y 
wenn X eine Constante ist, Für Flüssigkeiten ist sodann noch 
zu merken, dafs die Iatente Sahmelswirme eine Function der 
Volumänderung vom festen zum flüssigen Zustande, und daher 
die Diehte im flüssigen Zustande durch die latente Wärme, d.h. 
durch eine andere Ursache als die Affinität, "beeinflufst ist; es 
mußs also häufig unmöglich sein, bei Flüssigkeiten die Anwesen- 
heit von Isomeren zu eonstatiren. — Naclt Obigem ist es nun- 
mehr erklärlich, weshalb bei der Bildung der Xylole das ın-Xylol 
in vorwiegender Menge entsteht, nämlich deshalb, weil seine spe- 
eifische Wärme die geringste unter den Isomeren ist; einen 
analogen Grund hat die vorwiegende Entstehung von p- Aylylen- 
bromid aus käuflichem Xylol, darin beruhend, daß den erörterten 
Affinitätsverhältnissen gemäfs das Brom leichter ein Para- als 
ein Ortho- oder Metaderivat bildet. 

S.v. Wroblewskit) veröffentlichte eine Abhandlung: über 
die Darstellung des Zusammenhangs zwischen dem gasförmigen 
und dem jlüssigen Zustand der Materie durch die Jsopyknem, 
welche eingehender zu besprechen hier nieht der Ort ist, da sie 
sich mit rein theoretisch -physikalischen Ableitungen - befafst. 
Es sind darin die Versuche von Amagat®), Jamin»),Cailletet#) 


3) Ann. Phys. (2) 29, 428. — 2) JB. f. 1879, 70; 1.1880, 02, 03; 1.1882, 55; 
1.1888, 73.—") IB. [. 1881. 7%, —) JB. 1. 188%, 117, siehe much Cailletet 
und Hautefeuilleiurf; flası, 46 1, 5% 





16 Periodisches Gesetz. 
ordnung nicht möglich, dafs zwei Gewichte von SIRBraeNNEE r 


zwei einfacheren Körpern repräsentiren. Da ferner (bedingt d 

den vierwerthigen Kohlenstoff) die Bindung mit Wasse 

der einzelnen Radiale aufsteigt bis 4, resp. absteigt bis 1; & 

die Periodieität in sogenannten Octaven eintreten, wie sie that- | 

sächlich in dem periodischen System vorhanden ist, Die anna 
absteigende Valcnz ist in gleicher Weise erklärt und endlich 
auch das Atomgewicht der einzelnen Körper selbst, welches sich | 
mit den einzelnen Kohlenwasserstoffradiealen identisch oder doch 

nuhezu identisch erweist. Er ist endlich der Ansicht, dafs die | 
metallischen „Elemente“ zusammengesetzt sind aus Kohlenstoll! 
und dem (Licht)ätker, welchem letzteren er den damit angestellten 
Berechnungen zufolge das Atomgewicht —2 giebt; die drei Ur 
elemente wären dann Kohlenstoff, Wasserstoff und Aether, 

J. E, Reynolds*) erläuterte eine Zeichnung, die Er als 
Hülfsmittel für die Demonstration des periodischen Gesetzes in 
Vorlesungen benutzte. Die dabei besprochenen Eigenthünmlich- 
keiten des letzteren enthalten nichts Neues. Für die Erläuterung 
der Gesetzmälsigkeit stellte Er die Reihen nach steigendem Atom- 
gewichte nicht in horizontaler, sondern in verticaler Anordnung 
auf und zwar ansteigond von unten nach oben. — Hierzu bemerkte 
W. Spring®), dals Er diese Methode bereits seit lingerer Zeit 
für Vorlesungen ausgearbeitet habe und danach demonstrire, 

Aus einem lüngeren Aufsatz von F. Urecht) über die 
Grundformel der chemischen Reactionsgeschwindigkeit»), welcher‘ 


3) Chem, News 58, 187,/160, 189, 197. 2) Chiem. News 54, 1; Mönik, 
wcientif. [3] 16, 1233. — 9) Ber. 1836, 3092. — *) Ber. 15%, 1700. — 5) Siche 
&. B, Bortholot und St. Gilos, IB. f. 191, 591; £. 1802, 386; Guldberg 
u. Waage, JB. £, 1879, 22f.; Urech, JB. f. 1885, 14, Potiliteim, JB. f 
1831, 12 M.; £ 1882, 10; #. 1888, 18. 


























26 Zeitdauer der Reaction zwischen Jodsäure und Schweiligskure. 


SPSEEIEIEIEIEIEN 


Zur Ableitung einer allgemeinen Formel aus diesen sowie 
den früheren Daten erschien es zweckmäßsig, den Begriff der 
Concentration einzuführen, und wurde in der Folge mit der 
Concentration der schweiligen resp, der Jodsäure, Cs resp. Cr, 
die in Grammen ausgedrückte Anzahl Molekulargewichte dieser 
Substanzen verstanden, welche in 1cem Flüssigkeitsmischung 
enthalten war. Vorläufige Rechnungen ergaben sodann, dafs von 
den Producten Cy.t (t = Oxydationsdauer) und C}.t das erste 
eine mit zunehmendem C, fallende, das zweite eine steigende 
Reihe gab, und dafs daher gesetzt werden konnte Oy.t — Const. 
(=), falls in diesem Ausdruck y einen zwischen 1 und 2 liegen- 
den Exponenten bedeutete. Da ferner aus den Versuchsreihen 
zu ersehen war, dafs, wenn die Concentration der Jodsäure um 
eine gegebene Gröfse sich vervielfachte, die Zeactionsdauer 
in einem 'eonstanten Verhältnifs abnahm [Cy/Cy — p und 
t/t = q], s0 liefs sich die obige Beziehung durch die Gleichung 
SO) — af(P 5) = 0 repräsentiren. Wird sodann /(C,) — OF 
gesetzt, so hat man: 07% = q(pCy)"Y; woraus folgt g.p+ = 1, 
sowie p? —g und endlich 6 

lo; Tog ty — 10g bir 
Van Tal iger 

Die erhaltenen Werthe für y und % lieferten bei Einsetzung 
in die obige Formel, welche auch zu schreiben ist: t—=k/0%, 
beinahe völlige Uebereinstimmung zwischen den beobachteten und 
berechneten Zeiten, und zwar ergab sich 1) für das, Mischungs- 
verhältnis: 350,:nHJ0,:30000 4,0, sowie der constanten Con- 
centration der schwelligen Säure: Cs — 5,561 der Ausdruck: 
t— 7282/05” Secunden; 2) für das Mischungsverhältnißs: 
350,:nHJ0,:45000H,0, mit der eonstanten Concentration der 
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der allgemeinen Gleichung £—= K/C5.Cy dar, woher folgt 
K=k.C5 Für K folgen hieraus die Werthe: A 528,60 
resp. 529,40 resp. 520,50. 2) Aus den zwei Beobachtungsreihen 
über den Einflufs wechselnder Concentration bei eonstantern Ver- 
hiltnifs zwischen schwetliger Säure und Jodsäure. Es war einmal 
€, = Cs, somit 4 = K, daher K— 530,15; das zweite Mal war 
0:05 —=1:1,4 oder C5—= 1,4 05 Bezeichnet man 1,4 mit @, 
so kommt: M/(Os.« Os)" — K/[C3.(Os"], somit M/lCH ae) 
—=K/(C5*V .ar); woraus, da 22— 24 y ist, folgt: XK= hi. 
und somit X — 457,71.1,4%°@ — 518,21. Aus diesen vier Zahlen 
ergiebt sich als Durchschnitt X — 525; setzt man aufserdem. 
aber K—(C}*. CyP%)t, so berechnet sich hieraus X = 524,85. 
Zur Berechnung der Zeitdauer des Vorgangs zwischen Jodsdure 
und schiefliger Säure aus beliebig gewählten Concentrationen 
wäre daher folgende Formel zu benutzen: 

. 524,35 

I=7 2 oypa Besunden, A 
gültig für die Temperatur yon 20%, worin ('s und, (5 die anfing- 
lich in lccm Mischung enthaltene, in Grammen_ ausgedrückte 
Anzahl Molekulargewichte der activen Substanzen bezeichnen. 
Die im Original nachzulesenden, zum Vergleich ausgezogenen 
Tabellen lassen die gute Uebereinstimmung zwischen Berechnung 
und Versuch durchweg erkennen. Die Abweichungen von der 
Beobachtung waren in allen Fällen kleiner als eine Secunde und 
durchschnittlich nur 1,4 Proc., sofern wenigstens die Reactions- 
dauer nicht mehr als etwa 60 Secunden betrug. Für Mischungen 
jedoch, welche diese Grenzen überschreiten, genügt ‚dieobige 
Formel nicht mehr, weil sie zu kleine Werthe liefert; dies fand 
statt bei den, Mischungen: 380,:2,1HJ0,:60000.H,0 (CO, — 
2,789, C; = 1,948); 380,:1,8HJ 0, :60000H,0 (0% — 2,783, Ci 
= 1,870); 380,:1,5HJ0,:60000H,0(C; — 2,783, Cr — 1,891); 
söwie 380, 51,5 HJ 0, :60000H, 0 (0; = 2783,05 — 1,118). 
Deberhaupt wird, wenn man die Concentrationen anders nimmt 
als gemüls dem Ausdruck Os < 305, der obige Ausdruck 
für die Berechnung ungültig. Soll er demmoch gültig gemacht 





+ HJ0 = 80; + HJ. Und obschon die | 
HJO, und HJO bis jetzt nicht Kr 
doch nach Ihm nichtsdestoweniger eine de 
derselben angenommen werden. Ueberhaupt Be 
van’t Hoff) der Ansicht, dafs die jetzt geltenden 
Gleichungen, welche mehrere Moleküle eines Körpers 
eines anderen Körpers in Reaction bringen, die wahren 
nicht ausdrückten, sondern dafs meistens nur 1 Mol 
1 Mol, successive rengire (Ansichten, welche von den Ch 
schon seit Langem stillschweigend adoptirt sein dürften. | 
+ Eine Ergänzung ®) obiger Versuche und Betrachtungen, 
wesentlich die Genauigkeit der Bestimmung der Constı 
und y zum Gegenstando hat, läfst sich im Aninige‘ Ba 
ben. 

0. Liebreich®) erkannte bei der Rasetion von N 
carbonat gegen Chlorallydrat: CC CH(OHN), + N4C0,= 
+ HCOONa-+ NaHCO,, sowie auch derjenigen von J 
gegen schweflige Säure: 380; + HJO, = 880, + H 
5HJ-#HJ0,—3H,0-+3),} einen sogenannten todten A« 
raum, d. h. einen Ort innerhalb des Gefäßses (bei vollko 
Mischung), in welchem sichtlich eine Reaction nicht sta) 
Man sieht nämlich bei der Einwirkung des Natriumen 
auf Ohloralhydrat bei geeigneter Concentration (gleiche 
wässeriger Lösungen von 331 g Chlorhydrat und 2128 N 
earbonat im Liter) das Chloroform nieht in öligen 1 
sondern in Nebeln sich abscheiden; jedoch (falls im Renge 
operirt wird) ‚mit Ausnwlıme einer oberen, deutlich abgeg 
Schicht, etwa 1 bis 3mm unterhalb des Meniscus, ionerha 
‚cher Alles klar bleibt, also keine Reaction eintritt. In vers 
geformten Gefifsen ‚sicht man die Erscheinung etwas | 
2. B. in horizontal gelegten Glasröhren tritt der todte Ri 
beiden Seiten auf; allgemein wurde constatirt, dafs nur. 
‚Stellen, wo die Flüssigkeit mit der Luft in Berührung ka 






) Etados de Aynamique ehimique, 28. — ®) Berl. Akad. Bor. 18) 
Ber. 1886, 950. 
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36 Kotalyee. — Eintlufs der Masse auf die Chlorirung. | 
Fläschehen pipettirt, dasselbe in dem Thermostaten ‚auf 
bracht, sodann mit. 1, oem Methyiacetat versetzt, '/, Miı 
schüttelt und, wiederum in. den Thermostaten gestell 
Nach Verlauf einer passenden Zeit nahm Er in Interya 
10 Minuten je Leem, der Lösung mit einer Pipette her 
titrirte die freie Säure mit Barytwasser (Y/ normal), # 
Zunahme der letzteren ein Mals für den. Zerfall vr 
acetats gab. Endlich wurde auch, nach längerer Einwirk 
Endwerth bestimmt. Für die Berechnung benutzte Er, 
Ostwald!) ausgearbeitete Tabelle der Grüssen Toy u — 104 
Da die im Original befindlichen einzelnen, tabellarisch zu 
gestellten Versuchsergebnisse hier nicht mitgetheilt wer 
nen, so sei lediglich das Schlulsergebnifs hervorgehoben, 
Folgendes aussagt: die Reactionsgeschwindigkeit der Chlc 
stoffsäure wird durch die Gegenwart ihrer Salze verstä 
jenige der Schwefelsäure dadurch vermindert. Numer) 
ziehungen über den Einflufs verschiedener Salze (z. B. ] 
der Abhängigkeit vom Molekulargewicht) lassen sich ı 
Sicherheit constatiren. — Uebrigens wurden auch Methyla 
säure und Dichloressigsäure mit ihren Natriumsalzen ur 
A, Römer?) untersuchte den Einflufs der Masse 
‚Chlorirwng breunbarer Gase und zwar von Wasserstoff, 
ozyl, Methan, Asthan, Propan, Propylen, Aethylen, Acet, 
Benzol. Die Versuche wurden mittelst eines im Origin 
beschriebenen Apparates angestellt, welcher im Wesentli 
einem Eudiometer bestand, der in zwei Theile zerlegbar. 
in dessen einem Theile (4) die Gase zusammenkamen,, 
sie im anderen (B) gemessen wurden. Mit, sämmslichı 
wurden je zwei Versuche angestellt; bei dem einen setzte 
das Gas sich in A, das Chlor sich in befand, den ganzen 
einige Stunden lang dem directen Sonnenlichte aus und 
erst in dem Augenblick, in welchem der verbindende Halır 
wurde, eine schwarze Kappe über A, so dafs Chlor und 


‚In der JB, f.1884, 20 £, besprochenen Abhandlung. — 9 4 
72 bis 215. 


Einßals der Masse auf die Ohlorirung brennbarer Gase. 37 
mente ihres Zusammentreffens stark belichtet waren. Der 
Versuch wurde ganz im Dunkeln ausgeführt, Es ergab 
nächst, dafs die Homologen des Aethans, das Acetylen 
s Kohlenoxyd, sich gegen Chlor wie Wasserstoff verhielten, 
: verbinden sich mit demselben nur unter Einwirkung des 
ınd zwar dann, wenn sie gemischt demselben ausgesetzt 
eine getrennte Isolation ist für sie ganz ohne Wirkung. 
ı vereinigen sich die Kohlenwasserstoffe C,H, mit Chlor 
ıne jegliche Mitwirkung des Lichts. Die Versuche mit 
insbesondere ergaben, dass die Kohlenstoffbindung des- 
lerjenigen der Aethan-, nicht aber der Aethylenreilie 
b, dafs mithin in demselben keine Doppelbindungen, son- 
un einfache Bindungen enthalten sind!). — Ferner wur- 
han, Propan, Acetylen, Kohlenoxyd nicht nur mit Chlor, 
mit Wasserstoff und Chlor zusammen, endlich Propan 
tylen und Chlor, sowie mit Methan und Chlor verpufft. 
ıltate dieser Versuche sind in nachfolgender Tabelle zu- 
gestellt (s. f. Seite). 
: Vertheilung des Chlors findet also hiernach nicht bei 
wen statt, sondern nur bei den Gemischen: Methan- 
off. Kohlenoxyd -Wasserstoff und Propan-Acetylen. Mit 
elegung des Guldberg-Waage’schen Gesetzes?) der 
irkungen leitete Er sodann das Verhältnifs k/k’ der Af- 
nstanten nach einfachen Differenzialgleichungen ab, wo- 

2: k log p—loy(p — X) 

erhielt: 7»= en , 
3lum des einen, 4 das des anderen brennbaren Gases 
und X-+ Y=r= dem Volum des Chlors ist. Die oben 
Tabelle verzeichneten Verhältnifszahlen der Affinitäts- 
ten stimmen aber unter sich viel zu wenig überein, als 
für die Guldberg-Waage’sche Gesetzmäfsigkeit zu- 
sein könnte. Die Einwirkung des Chlors auf die obigen 
st vielmehr dem Versuch zufolge den wirkenden Stoffen 
ıportional. 


in welcher Gleichung 


üomsen, JB. f. 18%, 129, 434; f. 1882, 407. — 2) JB. f. 1879, 22. 





40  Kritischer Druck fester Substanzen. 


*  Vr. Richter‘) führte in einer Abhandlung „über den so- | 
genannten Aritischen Druck?) fester Subsansen* aus, dafs, wenn 
ein schmelzbarer, fester Körper unter einem geringeren Druck 
als demjenigen sich befindet, welcher der Darpftension' bei’der“ 
Schmelstemperatur entspricht, derselbe beim Erhitzen nicht 
schmelzen könne, sondern direct in den gasfürmigen Zustand 
übergehen müsse, Um dies zu erweisen, brachte er Benzol in 
einer Glusröhre zum Erstarren, welche mit einer Wasserlaft- | 
pumpe verselien war, So lange nun der Druck im Rohr unterhalb 
35,6mm (seiner Dampftension bei der Schmelztemperatur — 5%) 
gehalten wurde, gelang es nicht, durch Erwürmen das feste 
Benzol zum Schmelzen zu bringen). Um dieses Experiment als 
PVorlesungsversuch einzurichten, ist es zweckmilsig, ‘zwischen die 
zu evacuirende Röhre und die Luftpumpe eine tubulirte Glas- 
kugel von etwa 300ccm Inhalt einzuschalten, die mit: Eis kühl 
zu halten ist. Derart ist es möglich, dafs selbst bei sehr starkem 
Erhitzen (wobei sonst der Druck steigt und infolge dessen 
Schmelzung eintritt) die Substanz nicht zur Verflüssigung, sondern 
nur zum Verdampfen zu bringen ist. — Der Grund, weshalb es nicht 
gelingt, einen festen Körper über seinen Schmelzpunkt zu erhitzen, 
liegt nach Ihm darin, dafs wie bei Flüssigkeiten auch bei festen 
Körpern einer jeden Temperatur eine bestimmte Dampftension | 
entspricht, also auch umgekehrt einem gegebenen Druck eine be- 
stimmte Temperatur, über welche der Körper nicht erhitzt werden 
kann. Dem entsprechend wurden für Quecksilberchlorid (Schmelz- 
punktstension 420mm) folgende correspondirende Temperaturen 
und Drucke gefunden; bei 20mm 200%; bei 130mm 240%; bei 
250mm 265%; bei 370mm 270%. Für Jod (Schmelzpunktstension 
90mm) ergab sich: bei 20mm 85%; bei 30mm 90°; bei Thmm110% 
A. Schrauft) bestimmte die thermischen Ausdehnungs 
coeficienten des prismatischen Schwefels. Für die einzelnen 
Krystallaxen, deren Verhältnis a:b:c = 0,4272160:0,549451:1 
ist, fand Er die Ausdehnung für 19 (£ = 21%) &, — 0,000068486, 
1) Bar. 1880, 1067, 1998. — 2) Siehe namentlich JB. £.1880, 39 [.(Lotk, 


Meyer, Carnelley, Petterason) — 2)Vgl. Caruelloy, JB. f, 1839, 104 
— 4) Ann. Phys. [2] 27, 816. 
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44 Atomgewicht des Berylifums. | 


178. Humpridget) hat Seine?) Untersuchungen 1 
Atomgericht des Berylliums®) fortgesetzt und 

getheilt. Er bestimmte nunmehr die spueifische Wärme d 
fültig gereinigten Metalle und zwar bei‘ verschiedenen Ti 
turen, Zur Reinigung des letzteren fällte Er es wie 4 
aus dem Chlorid, welches selbst aus einem Oarbonat | 
wurde, das vorher mit Ammoniumdicarbonat (zur Fälly 
Eisens) sorgfältig bearbeitet war, Um auch das Alumini 
diesem Wege völlig zu entfernen, mufs man die Operatior 
fach wiederholen und zuletzt eine nicht völlig zur Lösı 
Berylliums ausreichende Menge Carbonat hinzufügen, * 
neben der Spur des verbleibenden Berylliums sich‘ die 
Menge des Aluminiums befindet. ‘Die Lösung des Carbon 
später zweckmälsig durch Einleiten von Dampf zersetz 
Reduction des Chlorids bediente Er sich einer Art von L 
schwarz, die in England unter dem’ Namen Gas-Schwa 
black) bekannt ist und die ziemlich reinen Kohlenstoff v 
Das so erhaltene Metall bestand aus 99,20 Proc, Be 
0,7 Proc. Berylliumoxyd und 0,1 Proc. Eisen; es war a 
völlig rein. Da aber diese Probe ein lockeres Metall vo 
welches viel Luft einschlofs, die nicht zu entfernen war, & 
zur Untersuchung eine andere verwendet, die 99 Pr 
0,43 Proc. BeO und 0,57 Proc. Fe enthielt, Letztere ergab zı 
das specifische Gewicht 1,89 im Mittel, wonach sich (aus | 
kannten speeifischen Gewichten von BeO und Fe) für da 
Metall 420/20 = 1,85 berechnen liefs. ' Dieses Beryllium 
suchte Er mittelst seines früheren Calorimeters auf seine spe 
Wärme, derart, dafs als Flüssigkeit gereinigtes Terpentin 
wendung kam. Dieses ergab nach drei verschiederien Mı 
die. specifische Wärme %, = 0,4112; die Aenderung de 
bei steigender Temperatur wurde sodann (für Terpentis 
Regnault der Formel k — k + 0,001241 gemäls in Re 
‚gebracht. Die Resultate dieser Bestimmungen sind in fo 
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46 Atomgewicht und’ speeifche Wärme des Berylliums. 


Die speeifische Wärme erreicht hiernach ein Maximum bei 
etwa 400% (470%), um sodann wieder zu füllen; indefs scheint bei 
Temperaturen oberhalb 500% dieselbe constant, also gleich 0,6%, 
zu bleihet. Dieser Zahl gemäfs würde das Atomgewicht des 
‚Beryliiums = 9,1 anzunehmen sein, da somit für die Alommwärme 
folgen würde A.e = 5,64; also eine Zahl, wonach das frühere !) 
Atomgewicht des in Rede stehenden Metulls mit dem Oxyde BeO 
wieder zur Geltung käme. — Für die Bestimmung des Atom- 
gewichts von Beryllium nach der Dichte in Gasform bediente Er 
sich des flüchtigen Chlorids wie des Bromids, deren Verflüchti- 
gung übrigens nicht nur deshalb Vorsicht erheischte, weil bei 
derselben Luft und Wasser völlig ausgeschlossen werden mufste, 
sondern auch der Dampf der völlig reinen Verbindungen sowohl 
Glas als Porcellan angreift. Er bediente sich daber zur Aus- 
führung eines Platingefälses, in welchem (nach der Luftverdrän- 
Bungsmetliode ®) das Chlorid resp. Bromid verdampften, wonach 
dus ausgetriebene Gas zur Messung kaum. Die Luft im Rohr 
wurde natürlich vor der Operation durch trockene Kohlensiure 
ursetzt und sodann die Substanz bei der Verlampfungstemperatur 
und Temperaturconstanz mittelst eines kleinen Platingefüfses ein- 
geworfen. Im Mittel aus zwei Versuchen find Er derart für d 
die Zahl 2,724, welches Resultat mit der Formel BeCl,, welche 
die Dampfdichte d = =206 verlangt, leidlich gut übereinstimmt. 
Das verwendete Beryliiumchlorid wurde übrigens direct zu obigem 
Zwecke aus den Elementen nach Nilson und Pettersson®) 
bereitet und durch Sublimation in einem Platingefäfs gereinigt, 
ebenso wie das Berylliumbromid, welches leichter zu sublimiren 
war (bei 4500), Für letzteres ergab die Dampfdichte d.— 0,936 
(im Mittel aus drei Versuchen), wonach ebenfalls die Formel des 
Körpers BeBr; (welche 5,84 verlangt, während für BeBr, d—8,76 
hätte gefunden werden imlissen) zu schreiben wäre. Es steht also 
das Atomgewicht des Berylliuns = 9,1 sowohl nach’ der speei- 
fischen Wärme als nach dem Arogadro’schen Gesetz überein- 


") IB. f. 1809, 256. — ®) IB. f. 1878, 80 6. — ®) Dasolbst 241 £; auch 
JB. f. 1888, 61 1. 





und Zinn, man folgendermalsen i 
zwischen. Si(28,0) und Sn (118,0) ist: gleich 90, di 


Si(4OLO), Gr(4458) und Su(5077) gleich 443 cp. 6 
von A1 (8062), Ga (4109) und In (4308) glich 149 re 


Al— Ga — In 12 (43, At = 12), di, 0.028302. } 
während die Aenderung in der Differenz der Wel 
8 — Gr— Sn gleich 18,1.(62,4 — 44,3 = 18,1), d.i. 0 
44,3(—18,1)}), sowie diejenige der Wellenlängen Al—| 
gleich 3,6(20,5 — 14,9 5,6), d. i. 0,37584 X 140 6) i 
also mit Hülfe dieser Daten das Atomgewicht des Gem 
zu erfahren, läfst sich unter der Annahme, dafs dem W. 
des Atomgewichts dasjenige der Wellenlängen proportional 
gende Proportion aufstellen: Al—Ga—In.2. (37,584): Al 
‚Atomgew. (28,302) = Si—Gr— Sn . (40,86): x, in welcher 
bekannte Asnderung der Differenz (multiplieirt mit 100 
dem Atomgewicht vom Silicium und Germanium resp, Geı 
und Zinn. vorstellt. Hiernach ergiebt sich x— 3,063 als 
rung ‚der Atomgewichtsdifferenz pro 100, Da. die Difler 
schen Si und Sn = 90, s0 ist demzufolge die zwischen 
Gr — 90/(2+0,03063) — 90/2,03063 — 44,32; wonach da 
gewicht des Germaniums — 73,92 wäre, weil Gr (7482) — 
44,32, und ferner die Atomgewichtsdifferenz zwischen 
nium und Zinn (118,0) — 45.68 betragen würde, — Aı 
der Berechnung mit Zugrundelegung nur eines einzigen 


ergab sich ein ganz ähnliches Resultat, nämlich Gern 
dem Atomgewicht TAT. 


ateht. 0,4081, welche Zahl aber nach der Bei 





50 Atomgewicht von Kobalt ul Nickel: 


Kobaltieyankupfer fällen, dieses durch Glühen zersetzen, aus der 
erhaltenen Masse, nach dem Auflösen in Salzsäure, das Ku 


Kuliumnitrit (oder besser einer gemischten Auflösung von Ch 
kalium und reinem Natriumnitrit) das Kobalt zur Abscheidung 
bringen; das Kobaltikaliumnitrit wird danach völlig mit Kali 
acetat ausgewaschen, mit Schwefelsäure zersetzt und nach. 
fügung von oxalsaurem Ammon?) die Lösung elektrolysirt, 
Metall ist endlich in Salzsäure zu lösen und mit Quecksilb 
oxyd nach Obigem rein abzuscheiden, — Zur Atomgmeicht: 

mung bediente Zimmermann sich im Wesentlichen ge N 

von Russel?), d. I. Glühen des Oxyduls im Wasserstoffstror 
Za dem Ende wurde zunüchst das Kobaltoxydosydul 3a 

eines mit einem Siebchen versehenen Platintiegels in einem 

von Stickstoff oder Kohlensäure geglüht, wodurch Koba 
entstand, und dieses nunmehr in einem raschen Strome - 
Wasserstoff zu Metall redueirt?). Aus diesen [10] Versuch 
resultirte Co — 58,742 (0 — 15,96). Ueber dus Kobaltos 
machte Er noch folgende, mit den Angaben der Lehrbücher 
Theil nicht übereinstimmende Angaben. Das geglühte Oxyd 
besitzt eine hellbraune Farbe, verändert sich selbst bei mon 
langem Liegen an kalter (trockener?) Luft nicht, geht j 
durch Erhitzen auf dem Platinblech leicht in ein ea 
höheres Oxyd über; es ist nicht magnetisch; in verdünnten 
Säuren, auch Essig-, Wein- und Oxalsäure, löst es sich leicht; 
Ammoniak veründert es auch in der Wärme nicht, dagegen b 
wirkt 13: procentige Chlorammoniumlösung beim Erwärmen u 
Entbindung von Ammoniak eine tiefblau gefärbte, beim Erk: 
roth werdende Auflösung; annalog verhält sich Rhodan, 

endlich lösen auch concentrirte Kali- sowie Natronlauge zu 
Kobaltoxydul in der Wärme mit tiefblauer Farbe, welche Lösung | 


%) Siehe Classen, JB. f. 1881, 1181  — 2). JB. f. 1808, 265. — 2) Für 
die einzelnen Operationen vgl, nuch Zimmermann: Uran; diesen IB.+ 
anorganische Chemie, 
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52 Atomgewicht von Nickel, vom Wolfram, 


und derart das Atomgewicht des Nickels im Mittel aus, 
suchen zu Ni — 58,557 gefunden (0 — 15.90). 
orydul besitzt zum Unterschiede von den Angaben 
bücher eine schöne hellgrüne Farbe; es fürbt sich 
auf dem Platinbleche tiefgelb, giebt aber beim Erka 
ursprüngliche Farbe zurück. Es ist nicht magnetisch; in’ 
säuren, namentlich Salzsäure, ist es beim Erwürmen lös 
sich jedoch (zum Unterschiede von Kobaltoxydul) weder | 
sure noch Chlorammonium oder Rhodanammonium; a) 
ventrirte Natronlauge ist darauf ohne Einwirkung, ] 
neutrales Kaliumsulfat damit eine tiefbraune, beim Erkalt 
Schmelze, die sich in Wasser mit grüner Farbe löst, 
J. Waddell!) veröffentlichte Untersuchungen über d 
gewicht des Wolfrans. Um das reine Metall darzustel 
rirte Er mit Scheelit (wesentlich wolframsaures Oaleiw 
etwas Eisen und Molybdän neben Kieselsäure | 
Mineral wurde mit Königswasser behandelt, das 
gossen und das Ungelöste (Gemenge von Wolframsäure 
und Molybdänsäure) mit saurem ‚schwefelsaurem Kalium 
Theile) geschmolzen, welches Wolframsäure + Molybdanı 
Kaliumsalze löst, während die Kieselsäure 'ungelöst | 
die übrigens noch mit verdünntem Ammoniumcarbona 
waschen ist. Um die letzten Spuren von Wolfram zu e 
mufs die Kieselsiure noch einmal mit saurem Kaliums 
schmolzen und in obiger Weise ausgezogen werden; 2 
nung der Wolframsiure (und Molybdünsüure) vom Kall 
verwendete Er die Methode der‘ Füllung der erster 
mittelst Mexcuronitrat, die sich indels wegen Schwierig 
den Operationen des Fällens und Filtrirens etwas um 
erwier Zunächst füllt zwar wolframsaures Quecksill 
nieder, später wirkt aber auch das Kaliumdisulfat auf da 
silbernitrat, wodurch von Nenem ein Niederschlag ents 
muls also vorsichtig gefüllt, »owie später das wolf 
Quecksilber mit quecksilbernitrat haltigem Wasser 8 


7. 8, 280. — 2) IB. f. 1874, 1271. 





54 Atoingewicht von Wolfram 


durch Decantiren, sodann auf dem Filter so lange aus, b 
ablaufender Tropfen beim Verdampfen Bee | 


Zustande einige Stunden auf Rothgluth in einem trome, 
Rama nonlak nnd (rammepitang zu 


Wolfeams See diese Wolframsäure innerhalb,eines E n 
lanrohres auf einem Schifichen in einem Strome von 
(durch Bleinitrat, Silbernitrat, kaustischem Kali und conoen! 
Schwefelsäure, welche Substanzen resp. deren Lösungen 
mit Bimsstein. gefüllten U-Röhren befanden) gereinigtem 
trocknetem Wasserstofl. Hierdurch fand Er Wo — 184,04 (H= 
im. Mittel, note zu bemerken, dafs das Erhitzen 


derart geschieht, Be Frame 

in einem Fletscher’schen!) Ofen erhitzt, indem zugleich 
Luftstrom die Röhre durchzieht. Auf die Weise entwickelten 
Dümpfe von schwelliger Säure, in welchen ‚etwas bi 
nachgewiesen werden konnte, während im Uebrigen das Min 
zu einer anfangs grünlichen, dann, im Verlaufe von etwa 308 
den, gelben Pulver oxydirt wurde, Die grünliche Masse er 
sich indefs als völlig geeignet zur Gewinnung der Wolfram 
und zwar liefs sich (dies durch Schmelzen mit dem h 
Gewichte Natriumearbonat erreichen. Nach der Operatio 
digerirt man mit Wasser, verdampft das Filtrat in ı 
Silberschale unter Hinzufügung von Ammoniumcarbonat, 

den entstehenden Niederschlag (Caleiumecarbonat) ab, verdamj 
von Neuem, und endlich, wenn kein Niederschlag mehr ind 
abgegossenen Flüssigkeit erscheint, zur Trockne, Aus d 


3) JB. £: 1889, 1860. 














‚Die Arbeit von F, M. Raoult!) über die 
ichts aus der. molekularen Temperaturernied 
welche die Auflösung des betreflenden Körpers in Wasser 
zeigt, ist auch in ‚ein! anderes Journal?) übergegangen. N 
tragen. ist, dafs die Constanten, welche für die ‚Bestimmu 
Basieität einer Säure oder der Valenz eines Metalls dienen 
wie vermuthet wurde, willkührlich gewählt sind, sonder 
gleichfalls aus .der..molekularen Tem 

Lösung berechnen. Z, B, ist der Coefficient derselben für B 
‚carbonat A — 0/P — 0,292 und mithin für sein Aequivale 
E=0,292 x 69, woraus folgt A 20,1; also.der früher geg 
Constante (20) fast gleich. ‚Ganz analog wurden auch die, 
(35 resp. 15) für ein- resp. drei- und vierbasische Säuren) 
ein- resp, drei- und vierworthige Metalle berechnet. ;Ausn 
von. dieser Regel fanden sich mehrere; z.B. für Caduin 
Chlorcadmium bestimmt), sowie Quecksilber (aus ı Quech 
ae von ‚denen das erstere E = 16,7. ‚und ‚das ] 
— 14,1 ergab; Zahlen, re | 
=. weit abweichen. md 
E. Paternö und R. Nasini?) re die von Ra 
gegebene ‚Regel zur Bestimmung ‚des Molckulargewichts. 4 
Anwendung auf einige polymere und solche Verbindungen, 
Molekulargewicht auf anderem. Wege nicht wohl zu. best 
ist, ‚resp. unsicher erscheint, . Aufserdem' wurden, ‚Suls 
naclı dieser Methods verglichen, deren. Dampfdichte. bereit 

£ him. 1,— NG 
era 


r 58 Molekulangewichtsbest. v. „Gadoliniumoxyid*. 







‚die übrigen bekannten, verschiedene Säuren 
linit-Mineralien [Azehenit, von Engström 1877 
ideen erh An NEL hre 
Eudialyt?), Cleveit#) und Fluocerit, letzteres von Nordei 
entdeckt]. Um das Molekulargewicht des. Oxydgemischer 
liniumoxyd) zu bestimmen, resp. letzteres zunächst rei 
scheiden, löst man das Mineral in Salzsäure oder Schwe 
entfernt Kieselsäure, Tantalsäure, Niobsäure ws. w; auf) 
Weise, füllt mit Ammoniak, löst den Niederschlag in 
stoffsiure und schlägt die Oxyde des Cers, Yttriums w. 
Ammoniumoxalat®) nieder, Das Präcipitat wird in 
Rothglutli nach dem Auflösen erhitzt und sodann Yitrium, 
und Yiterbium von den Oxyden des Cers, Lanthans, Did$fm 
durch Fällung der letzteren mittelst einer gesätti 

von Kaliumsulfat. getrennt. ‚Aus, dem Filtrat scheidet # 
sogenannte Gadoliniumoxyd zunächst zweimal durch Am 
sodann mit Ammoniumoxalat ab, welchen letzteren Niedı 
man durch Glühen von der Oxalsäure trennt, Endlich u 
eigentlichen Bestimmung des Molekulargewichts, eine be 
Menge „Gadoliniumoxyd“ mit Schwefelsiurehydrat ins Sul 
wandelt und der Ueberschufs des‘ letzteren durch Erhit 
Dunkelrothgluth entfernt, Auf die Art wurde für das I 
der drei Oxyde das Molekulargewicht im Mittel = U 
funden; ein eigenthümliches Factum, welches besagt, d 
Körper: Firium-, Erbium- und Yiterbiumozxyd nicht mın 
Natur stets vergesellschaftet, sondern in den gleichen 
nissen vergesellschaftet vorkommen, 

V. Meyer®) gab in einer kurzen Notiz eine Mod; 
Seines?) Verfahrens der Bestimmung der ‚Dampfidlichta 
Luftverdrängung, darin bestehend, dafs Er statt in den gl 
Mantel für hochsiedende Flüssigkeiten die Heizmasse ( 
Naphtalin) in einen Tiegel brachte, auf dessen Rand, 


— 
") JB. f& 1875, 1238. — ®)JB. f.1809, 1230; 1. 1870, 1813; 6 18 
‚IB. f. 1870, 1250. — 4) JB. f. 1878, 1216; £ 1854, 1088) 
sch, JB.f.1888, 897 M. und JB. f. 1884,.992 M — 
1. — 7) JB. f. 1878, 80 1. 





60 Dampfiielte von Oklorberyliium, von Zink, 


ie Bene 
Kama Fay—We a Ta 
im Mefsrohr genau auf 15,5% erhalten, was sich leicht am 
WR Ta ker] 


woraus sich ergiebt: x — el Ueber die 
des Versuchsapparates und Ausführung der Rezsucheii 
im Original nachzulesen, ebenso über den Apparat. zu 
stellung son reinem Chlorberyllium, welches aus ‚dem | 
innerhalb. eines Stromes von Chlorwasserstoff bereitet wird 
Entwickelung des letzteren diente‘ nach Davy’s, Vorgm 
Stück sublimirten Salmiaks, auf welches concentrirte Se) 
säure in einen besonderen Gasentwickelungsapparat ge 
wurde, der einen constanten Gasstrom zu entbinden ‚er 
Das Beryllium kann in einem Platinröhrchen, in welchem es 
wurde (ohne Erhitzen gelingt die Bildung des Chlorids 
der Einwirkung der Säuredämpfe ausgesetzt und kann inn 
desselben später auch die Sublimation des fertigen Chlorid 
genommen werden, zu welchem letzteren Zwecke das } 
Röhrchen eine Scheidewand, aus einem Platinnetz gebildet, 
In dieser bleiben beim Sublimiren die Verunreinigungen (» 
lich Beryllerde) zurück, Bei Anwendung des oben erw 
Apparats fand sich die Dampfdichte des Chlorberylliums zw 
1080 und 1502° (im Mittel aus vier Versuchen) zu 2,770 (Luft 
während nach früheren Versuchen bei niederer Temperatur 
welche eine langsame Vergasung zur Folge hatte, die Gas 
= 6,7 gefunden wurde; eine vollkommene Vergasung finde 
erst von 680° an statt und zeigen die zwischen 1080 und 
Bestimmungen fast: gleiche Zahlen. | 
J. Mensching und 'V. Meyer?) haben interessanter, 
nachgewiesen, dafs genau wie für Cadmium und Quecksilber 
für Zink die Thatsache besteht, dafs (nach der Dampfdicht 
Molekül gleich dem Atom ist. Da natürlich bei der Bestin 





62 Isopyknen (kritische Temperatur). 


Ueberhaupt ist Er der Ansicht, dafs Schmelzen und 
nicht physikalische, sondern chemische Eigenschaften 
seien, beruhend auf der Dissociation BL resp. Flü 
moleküls. 

ww Wroblewsky %) hat eine größere Abtandlung, geuciiie 
ben: über den Zusammenhang zwischen dem gasformigen und 
flüssigen Zustande der Materie durch die Zsopyknen, welche aus- 
führlich zu besprechen nicht Gegenstand der Berichterstattung für 
den JB. sein kann. Mit Isopykue bezeichnet Er diejenigen ee 
ven zwischen der Temperatur und dem Druck, die sich as Ole 
‚gewicht halten sollen, damit bei Aenderung des Druckes auch eine. 
solche der Temperatur derart eintrete, dafs der Körper die gleiche 
Dichte behalte. Man kann also die Isopykne auch die Curve - 
der gleichen Dichtigkeit nenmen. Zunächst wurde nur die Kohlen- 
säure den entsprechenden Versuchen unterzogen und zwar mit 
Hülfe einer von Sarrau®) gegebenen ‚Gleichung: . 


in welcher p den Druck in Atmosphären, 7 die absolute Tom 
peratur und » das Volumen bedeutet, für welches letztere als 
Einheit das Volum der Kohlensäure bei 0° und 1 atm. Druck 
gilt, Die Naish, Grölsen sind Constanten und zwar ist nach 
Sarrau R= en K = 0.016551, 2 — 1,00258, « — 0.001160 
und 8 = 0,000703, Zur Berechnung einer Isopykne für eine bo- 
stimmte, auf Wasser von 4% bezogene Dichte d kann diese Glei- 
chung folgendermafsen benutzt werden. Ist m die Masse der 
zum Versuche genommenen Kohlensäure und s ihr auf Wasser 
von 4° bezogenes specifisches Gewicht, so ist m — 2.5. Da nun 
nach obiger Definition e für Kohlensäure — 1 ist, so ist m — 


0001977: und infolge dessen 0 = SONIDTT, Die dörart sichlere 


gebenen Ausdrücke für v braucht man nur in die obige Gleichung 
einzusetzen und für die verschiedenen Werthe von 7 entsprechende 


?) Monatah, Chem, 7, 883 bie 404. — ?) Compt. rend. 101, 941 (1855, 
in den JB, wicht übergegangen). 








64 Dampfrolum (Wärmeiqnivalent. — Pyknometer. — Volumänlurungen. 


Mit Hülfe einer derartigen genauen Bestimmung 
volums läfst sich auch nach folgender von Oarn: 
ginn Wärmeäquivalent (E) bestimmen: 


era 
In dieser bedeutet A die latente Verdampfungswärn I 
absolute Temperatur, ı das, specifische Volum ‚des s 
w dasjenige der entsprechenden Flüssigkeit und p den. in Kilo- 
grammen per Quadratmeter ausgedrückten Druck. u A 
R. Schulze!) brachte eine Abänderung an dem von E. Wiede- 
mann?) construirten Pyknometer an, bestehend in einer oben 
angeschmolzenen offenen Röhre, durch ‚welche ‚die während de 
Einfüllens von Wasser entstehenden Luftblasen mit i 
entweichen können, ‚Um diese Röhre (welche später 
puinpe führt) sowohl wie um das Einfüllrohr werden Gum 
gezogen, , welche sie während der Operation luftdicht mit; de 
Pyknometer verbinden. Später beim Wügen werden die Röhren 
mit aufgeschliffenen Kappen versehen, m 
A. Handl?) beschrieb ein verbessertes pneumatisches Den 
mieter, | 
Aus. einer, gröfseren Untersuchung von R. Hennig?) über 
die Folumänderungen von Messing, Zink, Kupfer und ‚Eisen, deren 
einzelne Daten hier nicht wiedergegeben werden ‚können, seien 
folgende Resultate hervorgehoben: Gegossene Messingkörper zeigen 
eine beträchtliche Abnahme der Dichte nach innen. Der a 
der Aenderung erreicht in den meisten Fällen etwa 4 Proc., in 
einem Falle sogar mehr als 6 Proc. der. mittleren Dichte, Im 
starken Messingdraht oder 'Messingblech bleiben ‚dagegen die) 
Dichteschwankungen unter ‚dem Betrage ‚von 1 Proc. Ziukguße, 
erwies sich ‚im hohen Grade homogen und ‚kaum minder auch 
Kupfer, dessen Gußsstücke sowie das Metall in Form von Draht 
und Blech 1,6 bis höchstens 3 Prom, Schwankungen: zeigte. Gufs- 


1) Ann, Phys. [2] 28, 144. — N JB. f. 1882, 4 £ — 9) Ann. Phys, 
Beibl. 10, 317. — *) Ann, Plıys. [8] 27,821 bie 976. 

















70 Speeifisches Gewicht leicht löslieher Körper. 


wonach man die zur Berechnung nöthigen Zahlen besitzt: Das 
durch Differenz des Volumens ‚des Pyknometers minus dem 
für den Körper eingedrungenen Wasser gefundene Volum # 
ist in. bekannter Weise zu redueiren, wonnch man hatn 
= e/(l + at).h/760; in welcher Formel +, das gesuchte Volum 
beim Eintauchen des Pyknometers, x das gefandene Volam beim 
Herausnehmen desselben, t = 15 — 4 [Temperaturdifferenz der 
Luft des Pyknometers beim Eintauchen (t,) und: beim Heraus 
nehmen (f)], sowie A — 780 -+ A, — y’ist, also gleich der Baro- 
ineterdifferenz ‘beim Eintauchen (A,) und beim Herausnehmen (A) 
in Millimetern, und endlich « den Ausdehmungscoeficienten der Luft 
bedeutet. Um die Differenz » — «, hat’sich die mit dem Pykuo- 
meter eingetauchte Lauft bis zum Herausnehmen ausgedehnt; das 
durch Wägung gefundene Wassergewicht oder Körpervolum ist 
daher um diese Differenz zu vermehren, um das corrigirte Körper- 
volum zu erhalten. Das specifische Gewicht ist also gleich dem 
Quotienten aus dem Körpergewicht durch dieses eorrigirte Körper- 
volum. Im Uebrigen mufs noch eine Correction für die Capillarität 
des Pyknometers angebracht werden, welche man (in Millimetern) 
leicht durch Eintauchen einer gleich weiten Glasröhre in Wasser 
finden kann. — Die im Original sorgfältig aufgeführten, zum Ge- 
lingen der Operation nothwendigen Handgriffe können hier füglich 
übergangen werden; es ist nur zu bemerken, dafs, wenn es sich um 
weniger genaue Ermittelungen handelt, man die Temperatur- und 
Druckeorreetionen fallen lassen kann, wenn man bei möglichst 
constantem Barometerdrück und in einem Zimmer von sehr con- 
stanter Temperatur arbeitet, in welcher man das Pyknometer, 
sowie das letzte Wasser genügend lange hat stehen Iassen, Das 
specifische Gewieht ist dann einfach gleich dem Quotienten aus 
dem Körpergewicht durch das’ ‚Gewicht des eingedrungenen 
Wassers, 

& w Wroblewskit) bestimmte die Dichte der Hüssigen 
atmosphärischen Zuft?) und zwar durch Messung des Gases, 
welches, nachdem es verflüssigt war, ein Gefäls von bekannten 


1) Compt. rend, 102, 1010,—%) IB. £ 1854, 321; f. 1885, 69. 








72 Specifsches Volnm. und Biedepunkt noriler Pottakurwener. | 


lich das Atomvolum des Sauerstofls Paeeänet dessen 
betraf). Mm 

” R-Gartenmeister?) hab no gröhereReihen orm 
säursester auf ihre Sielepunkte, sowie ihre speeifischen Vo 
2 ne eng« 
Panlers, So f 


1 


| 
Fettsäureester 


‚Essigsäure-Mothyläther . 
-Asthyläther . . 
-Propyläther . . 


„Heptyläther , 
. -Oetyläther , . 
Propioneäure-Metbyläther | 


»Asthylätbei 
Proppläther 





« [102,39 102,3°|0,919 
‚99|120,30)0,900 


46, — #) Anm Chem, 233, 49 bis 316, 
3, 63 bie 72 erwähnten Arbeiten. 





Aus obenstehender Tabelle, leichter noch aus den im 
nal ausgearbeiteten Tabellen der Differenzen der Siodepunkte 
zu erschen, dafs 1) die Differenz zwischen Methyl- und Ö 
äther der gleichen Säure um so kleiner, je höher der Kohlen 
stoffgehalt derselben ist und mithin die Differenz zwischen den 
Siedepunkten des Ameisen- und Octylsäureesters des c 
Alkohols um so kleiner, je grösser der Kohlenstoffgehn 
letzteren ist. 2) Die Siedepunkte metamerer Ester sind von e 
verschieden und zwar derart, dafs der Siedepunkt des ‘ 
esters höher liegt als derjenige des metameren Methylesters (Aus 
nahme: Ameisensäure-Aethyläther, welcher niedriger siedet als 
Essigsäure-Methyläther). Die Differenz zwischen den Siedepunkten 
der metameren Ameisensäure- und -Methylester nimmt allgemein | 
mit wachsendem Kofılenstoffgehalt zu, wie folgende Tabelle zeigt: 

Ameisensäure Differenz Methyläther 
Acthyläthor 55,0 218 57,8 Essigsäure- 
Propyläther 81,0 +25 79,5 Propionsäure- 
Butyläther 106,9 45 102,3 Buttersäure- 
Amyläther 190,4 31 127,3 Valerinnsäure- 
Hexyläther 153,6 40 149,6 Capronsäure- 
Heptylätber 176,7 55 171,2 Heptylsäure- 
Octyläther 198,1 52 192,9 Ootylaäure- 

Ferner liegen die Siedepunkte der Essigsäureester sämmtlich | 
höher als diejenigen der metameren Aethylester, Für die meta- 
meren Ester ergab sich zudem, dafs (mit Ausnahmen) die io 
einer nach dem Kohlenstoffgehalte des Säureradicals geordneten 
Reihe zwischen den Ameisensäure- und den Mothylestern stehen- 
den einen niedrigeren Siedepunkt zeigen, als die Endglieder der 
Reilie ‚[z. B, Essigsiure- Aethyläther (Siedepunkt 779) siedet nie- 
driger als Ameisensiure-Propyläther (Siedepunkt 81%) oder Pro- 
pionsäure-Methyläther (Siedepunkt 790%]. Endlich ist auch die 
Differenz zwischen dem Siedepunkte eines (höheren) Ameisensäure- 
und demjenigen eines (isomeren) Essigsäureesters größser, als die 
Differenz zwischen dem des gleich zusammengesetzten Methyl- 
und Aethylesters einer anderen Süure (Ausnahme zeigt die Diffe- 
renz zwischen Valeriansäure-Methyläther und Buttersäure-Aethyl- 
üther gegenüber derjenigen von Ameisensäure-Amyläther und 








.W. Lossen?) zog aus vorstehenden ‚Untersuchun 
tenmeister’s, sowie aus noch nicht veröffeı ı 
tungen den Schlufs, dafs die Regel von: Kopp?) ons 
Volum von ‘CH, in organischen Verbindungen (mithin 4 
wolum ‚des Köhlenstoffs selbst) eine ‚constante Grü ie 
Vielmehr ‚entsprechen der constanten Differenz CH, regı 
wachsende, Volumdifferenzen.  Ebensowenig gilt der Sat 
1 At, Kohlenstoff 2 At. Wasserstoffe olne wesentliche Acı 
des Volums ersetzt, allgemein, wenn auch ‚im Sp 
Körper dieser Forderung genügen. Letzteres ist der 
Kohlenwasserstoffe der Fettreihe C,Haa+ss verglichen a 
Benzol und seinen Homologen, nicht aber mit anderen K 
von Kohlenwasserstoffen; 2. B. haben Octan (186,8) u 


(184) fast. gleiches, dagegen Octan ‚und He, Iron: 
(GoHju = 171,2) ungleiches specifisches Volum. ' Was d 
volum des Sanerstoffs betrift, so ist die Ableitung d 
dem: Molekularvolum des Wassers (= 188) unzı 

H — 5,5 aus demjenigen für CH, ‚abgelei 

setzt 0 = BE 1 78 h 


gtoßse, aber doch sehr bemerkenswerthe Unterschiede zeig 
bei’ der Bestimmung ‚des Atomvolums von Chlor, nach «dl 
‚gaben «von Vollmar ?) berechnet, welches eine $ \ 
een und das ebenso wie 0 


















78 Molekularvolum von Flüssigkeiten. 


tion. von 1 Gramm -Molekül Substanz mit 50. 
Wasser, da es sich zeigte, dafs nach Zusatz von dieser 
im Wesentlichen die Contractionsenergie erschöpft war, 
wurden die Gröfsen auch aus der Contraction bei der 
der Salze berechnet, und ergab es sich diesbezüglich, 


wenigstens, das eine Glied der Verbindung seine ganze ı 
Energie hat befriedigen können. 

A. Bartoli!) wendete sich in einem Aufsatze über 
volumina von Flüssigkeiten gegen die Kopp’schen ®) Regel 
welchen in organischen Verbindungen zwar dem Kohlenst 
Wasserstofi ein bestimmtes Atomvolum gegeben, zwische 
intra- und extraradicalen (typischen) Sauerstoff‘ sowit 
‚Schwnfel jedoch unterschieden wird, nicht minder wie 2) 
dem: Stickstoff in einem Amin und einer Oyanverbindus 
(Bartoli) ist der Meinung, dafs diese Regeln nieht ge 
Testgestellt seien, namentlich. weil die Moleku 
allgemein für correspondirende, unter. verschiedenen D 
gemessene Siedetemperaturen gelten; sie können in Folge 
nur als eine erste Annäherung an eine wirkliche Gesetzmä 
in Betracht kommen. Fir eine Reihe von organischen | 
als anorganischen Substanzen stellte Er aus bekannten) 
suchungen fest, dafs gleiche, bei 760mm gemessene Vo 
unter verschiedenen Drucken sehr verschiedenartige Rinn 
nehmen, so dals zwischen 20 und 4260mm Druck ein Unte) 
von 89 bis 118. Proc. (bei Chlorsilicium SiCl,) im Volum 
finden kann. Allgemein zeigte es sich aufserdem, dafs in 
Reihe von Homotogen die Ausdehnung oder Contraction der] 
des Volums einer Flüssigkeit beim Uebergang von einer cort 


9) Ann, chim, phys. [6] 7, 394. — 2) JB. f. 1856, 1841, 
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ı Temperatur zu einer anderen um so beträchtlicher ist, je 
ıs Molekulargewicht und je complexer die Formel wird. 
ergab sich, dafs zwischen zwei correspondirenden Tem- 
n die Säuren sich mehr als die Alkohole, die Kohlen- 
fe und Ester mehr als die Säuren und (in den gleichen 
) Ammoniak und Wasser durch Druckverminderung sich 
als sämmtliche übrigen von ihm untersuchten Körper 
ıwerbindungen der Fettreihe, Alkohole der Fett- und 
chen Reihe, Chlor- und Schwefelkohlenstoff, Phosphor- 
d und schweflige Säure) ausdehnten. — In einer längeren 
ung auf die Angriffe von Bartoli setzte H. Kopp!) aus- 
„ dafs Er niemals auf Seine Regel als auf ein Gesetz sich 
habe, dafs eine Reihe von Thatsachen damit in Einklang 
dafs nach Seinen Untersuchungen z. B. Essigsäure und 
säure- Methyläther zwischen 60 und 1260 mm nicht sehr 
be Verschiedenheiten im Molekularvolum zeigen und dafs 
«Differenzen bei einigen Homologen von Fettsäure-Estern 
ebereinstimmung darthun. 

Schiff?) bestimmte die Molekularvolumina der nachfol- 
muischen FPerbindungen®). In den unten tabellarisch zu- 
agestellten Daten bedeutet P, das Volum bei 4°, P das corri- 
wicht, D', das specifische Gewicht beim Siedepunkt gegen 
r bei 4", M;D das Molekularvolum und , den Barometer- 
Falls mehrere Versuche vorlagen, ist das Mittel aus den 
gegeben; einige specifische Gewichte für den Siedepunkt sind 
a Werthen für niedere Temperaturen berechnet. 

Monit. scientif. [3] 16, 765 bis 781; siehe auch die Broschüre: 
* sar les volumes molceulaires des liquides par Hermann Kopp, 
eg, Winter, 1836. — 2) Ber. 1386, 560. — 3) Siehe auch dessen 
aim JB. f. 1888, 63 f. 











welche auf das Wasser die gleiche Wirkung ausübt, 
sorption und deshalb als gleichwerthig betrachtet we 
Es erweist sich thatsächlich die Dampfspaunung als 
mäfsige Function der, nach der Entfernung de 
ziehung sowohl wie der Temperatur, wesbalb es. pie 
erscheint, den Unterschied in der Anziehung mit dem 
Temperatur bedingten in der potentiellen Energie zu ve 
In der folgenden Tabelle sind die Exponenten für die Vi 
der Entfernungen (e) und der Calorien aus den Tı 
(€ — der Versuchstemperatur, 4, und 4, — der die 
vermindernden Abkühlungs-Temperatur) nach der 
(.— hL—H) = (ale)? berechnet und in der letzten. 
ben, 


erg! 
ns (Kobaltoxyd, Holzkohle) ähnliche i 
wonach man zu schliefsen berechtigt ist, dafs die Stär 
Adhäsion des Wasserdampfes an feste Körper dem Q 








Die Oulorien sind nach der speeifischen Wärme des 


= 0,502 berechnet, da das absorbirte Wasser meistens 
anzusehen ist; die Unterschiede derselben für gewö 
höhere Temperatur sind demnach bald positiv, bald n 
Uebrigen aber sehr gering. Um diese gefundene Un 
der Affinität des Wasserdampfes zu festen Körpern 
Temperatur näher zu untersuchen, experimentirte Er mit 
der Sulfate von Zink, Magnesium, Eisen, Nickel und 
wobei Er die Wiedemann’schen !) Resultate benutzte. | 
Untersuchungen indes, wie auch diejenigen mit Salslösung 
gaben keine sicheren Resultate, obschon sie umgekehrt a: 
gegen Seine Hypothese sprachen; man kann also nur 
oe t behaupten, dass die Affinität des Wassers 
m unabbüngig von der Temperatur sei. 
Ramsay und 8. Young?) brachten eine En 
a Angriffe von Kahlbaum®), Thret) Methode der } 


f 1876, 106 6 — 2) Ber, 1886, 09. — 9) JB, 1. 1ard, 
‚ siebo aueh JB. £ 1854, 161, 





Druck, angesichts der geringen in Betracht kom 
Temperaturintervalle, dargestellt werden könne dure 
Function zweiten Grades: p — a + bt + cf. Wenn E 
zur Berechnung der Constanten für überkaltetes Wasser 


peraturen resp. £ — 0%, = — 7,4% sowie = -+ 4,13° mit de 
sprechenden Drucke zu p = 4,69 mm, = 2,77mm und = 
wählte, so erhielt Er für die Constanten bestimmte G 
gemäfs der Gleichung: p — 4,63 + 0,3402 + O,011V 
Constanten der Drucke über Eis wurden aus den 
t=0p=46; = — 550, p = 294; = — 8,20, Pi 
berechnet, wonach die entsprechende Gleichung lau 
4,63 + 0,3692 + 0,01127%. Das schon vermerkte 1 
dafs die Dampfspannung über Eis von 0° mit der über 
von 0% identisch ist, führte auch zu der Folgerung, d 
Verdampfungswärme des Eises bei 0% gleich ist der & 
der Verdampfungswärme des Wassers von 0% und der & 
wärme des Eises. — Das zu Seinen Versuchen dienende , 
war durch Auskrystallisiren und Rectificiren der festen 
gereinigt. Der Schmelzpunkt desselben ergab sich zu 5,80% 
die Constanten a, b, e nach obiger Gleichung fand Er 
der Methode der kleinsten Quadrate für festes Benzol die V 
= 24,985, b— 1,6856 und c — 0,031339, so dafs die Gle) 
n Curve lautete: P—= 24,985 + 1,088 











Feralnten ‚Schwefelsäure ee organis 
‚stanz) destillirt, sodann mit Bromkalium digerirt und 
‚Schwefelsäure getrocknet, wonach es hei 58,65% (unt 
siedete. Eine dritte Probe Brom ‘wurde lediglich wi 
mit Bromkalium, jedoch durch Digestion über: Nacht, 
sowie nach dem Schütteln mit Schwefelsiure‘ destillirt un 
lich. wieder über letzterer getrocknet. Diese zeigte de 
punkt 58,6° (unter 754,4 mm) resp; 58,75% unter Atmosp 

mit ihr worden = az auch a j 


Sodann berechneten Sie das Verhältnifs der absoluten 
raturen von (flüssigem und festem) Brom zu: Wasser untl 
gleichen Druck, resp. den Werth 'von e in der Formel R' 
e(— 9), in welchem e für flüssiges Brom — 0,0008 
festes = 0,00114 ist. Sie fünden diesen Werth —Const. 


Jod wurden folgende Dampfdrucke gefunden; — 


b) Bw AB: Ramsay und Young, Thermochamie, 








100  Dampfspannungen dus Quacksilbars, das 
zweimal, einmal mit Oxalsäure und sodann, nach dem 
N e) Bin wurde 


Akenrpkion. a, ‚Diese , Fa " 
Bimsstein, dem in gleicher Art varäde: Asbest. 
gemischt war, in ein Rohr, das sodann an. beiden 
gezogen wurde und durch welches ie I 

Apparate mit Quecksilber geschwängerten u hindurch; 
Letztere wurden aueDi in 2. Beeigelen Meise getrockne) 


""Berthelot nd Andr&ö®) untersuchten‘ die Ten 
trockenen Aninoniumdisarbonats und die Zersetzung d 
Lösung. Sie fanden, dals seine Dissociationstension in'der 
meterleere eine sehr geringe sei, auch bei Gegenwart von 
Kohlensäure oder Ammoniak. Sie betrug etwa 1 mm selb 
mehreren Tagen. Boi ter vol einigen Tropfen V 


Temperatur etwas verringert hatte, ) 
Sie sodann dem feuchten“ Salz nur /ein wenig mehr ' 


mittelst 4 Liter Luft nur 0,0025, 9 NH, und 0.000688 00, 
Verkuste indefs dem in dem Salze oschudirten Wasser‘ zug 


4) Chem. Soc. 3.49, 97. — 9 JB. 1. 1886, 161 £5 lien danoll 
Bester Tabelle statt 381,81 mm BEL m. _ x) 





Natronlauge und Korhsalg, and zwar bei verneied 
1,/ m, 21; m, 81/, m). Als poröse, zu in 

dienende Körper wurden verwendet: Thonzellen, & 
sand und Harnleiter vom Pferde, 

Eine Abhandlung von G. Quincket) üher Capilla 
von Flüssigkeiten ist wesentlich polemischen Inhalts ?). — 
mann?) machte dazu einige Bemerkungen. v 

In einer Arbeit von J, B.Oohen*) über Capill 
Benzol und Homologen, welche Er zur practischen . wi 
Kohlonwasserstaffe des Steinkohlentheers zu verwerthen. im 
sind außer dem dazu dienenden Apparat, der, hier 
schrieben werden ‚kann, folgende Werthe ‚jener | 


solcher von anderen Körpern nebst Gemische angegoben, i 
die Steighöhen für ein Thermometerrohr von Unep 
Durchmesser gelten. 


| 107 „10m 
| 100 „1010 


N Par nan, 219 bir 28, — 2) Vgl. a. .. Magieri 1 
dort ungeführten Arbeiten von Quineke — ®) Ann. 
| Ohem, News D4, 306 Kan -ı ar J. Ts 
he Chemie (Wusclöl im 








welcher (an der Capillare) auch das nöthige hern 
Zur Berechnung benutzte Er die von Meyer‘) 
Poiseuille’sche Formel) für den inneren Reibun 


a.d.n.dı.2.0 . 
in absoluten Malse: n — #297, in welcher 
wirksamen Quecksilherdruck in Centimetern (unter dem derAu 
statthat), 8 das specifische Gewicht des Quecksilbers, d den 
durchmesser, ! die Röhrenlänge, v die ausgeflossene Fü 
menge in Cubikcentimetern, 2 die dazu erforderliche Zeit iı 
den und 9 die Beschleunigung der Schwere (für Giefsen, in w 
Stadt die Versuche angestellt wurden, — 981,05 cm) bedeuts 
umgekehrte Werth von 7 ist die Flwidität; die Ausflufszeit 
an einem (mit Auslösung und Arretirung versehenen) © 
‚gemessen. In der folgenden Tabelle sind für die Fluidität } 
Constanten a, b, egemäfsder Interpolationsformel F—=a+-bt - 
angegeben ; jede Versuchsreihe umfalste das ganze Inter 
0 bis 60° und zwar von 5 zu 5° (Siehe 8, 107). 

Durch ‚lineare Interpolation: aus den: Fluiditäten 3. 
87,45 Proc. und 55,50 bei 99,72 Proc. Alkohol findet ı 
absoluten Alkohol bei 0% die Fluidität: F— 56,0. Aus 
belle ersieht man, dafs. die Fluidität der Alkohol-Wasser 
aın kleinsten ist zwischen dem ‚Gehalt von. 85 und 50, 
Alkohol, und zwar war diese Erscheinung (wie aus einer 
Tabelle des Originals hervorgeht) auch ziemlich unabhi 
der Temperatur; bei etwa 27% besitzen die Mischungen: 
und 534 Proc, die gleiche Fluidität. Das Maximum der 
tion liegt gleichfalls unabhängig von den Temperatnründ 
‚bei’einem Gehalt von 46 Proc. Alkohol®), bei, welcher das Zi 
0,H,0.3H; 04) entsteht. Setzt man diesem mehr und 

- ‚Phys. [2] 2, 887; in den JB. nicht übergegangen. — # 
190. — #) Vgl Mendelejeff, JB. £. 1869, 21 — . 








Hierans läfst sich erkennen, dafs der Verlauf deı 
einer Mischung von 98,52 Proc, proportional der Tem 
folgt, da der Einfluls des quadratischen Gliedes 


Beobachtungsfehler füllt. Beschräukt man sich auf zwei € 
so würde die Formel lauten müssen: F — 43,371 + 18 

Folgende Tabellen enthalten die berechneten Werthe - 
bei verschiedener Concentration und Temperatur. | 








210 [1964 
248 28,00 
9,18 27,91 
34,19 | 32,50 
39,00 | 87,68 
45,18 | 43,08 
51,07 \aaT0 








An einer sehr Tesonswerthen. Discussion über die. Nat 
‚ aus welcher im Uebrigen neue Daten nicht zu ve 
nen sind, betheiligten sich W. A. Tilden®) und $. U. Piel 
Auch von W,Ramsay und Sydney Young‘) liefert 


bei niederen Temperaturen im Gegentheil das Umg rti 
hat. Eine befriedigende Erklärung für dieses Verhalten d 
säure und anderer Flüssigkeiten, abgesehen vo) gell 
Erklärungen durch Dissociation resp. Entstehun; von Mi 
verbindungen wurde nicht gegeben. 

R. Broom?) untersuchte dieContraction beim Mischeng) 
Volumina einer, gesättigten Salelösung mit, Wasser, Er 
wenn er die angegebenen Theile wasserfreien Salzes in 100 
Wasser löste und nunmehr mit einem gleichen Volum Was 
setzte, folgende Contractionen, die Er'mit Hülfe einer C 
welche an einem weiten, für die Mischung dienenden Re a 
mals, 


„2 Ann. ‚Phys. [2):28, 805 bis 999, — 2.JB. f. 1888, Es 
18; 1. 1054, 110 £., 111, 200 £.,. 201; £. 1680, 87, h 
lich die Arbeiten von Nicol, JB. 889, 50 bie 99; 

124; 1.1888, 91 ff; diesen JB. 


NEE f 168, et 1,1 


ae anısoe 








112 Atmorption von 00; ı, Balaltsungen. — Sltigung v: Balelösungen. 


keit, Untersuchung an gesättig! 
hlorid und -nitrat gezeigt für die Temp 


[7 

woraus die sec y= ae” sich 

fcii des Wassers bei der ! 
k die aus den Versuchen era Constante b 
eh die den Beziehungen des Volums 
Wachsthums der Absorptionscoefficienten, 
tionsphänomenen der Gase durch Salzlösungen 
einer re) führte Er diese Curve 


für Verdünnungen weiter aus, worauf hier nd 

näher eingegangen werden kann. ur 
W. W. J. Nicol?) setzte Seine ») Untersuchungen 

Sättigung von Salelösungen fort, Er studirte nunmehr 

hängigkeit des Molekularvolums eines Salzes von der Cone 

tion (Wachsthum des Molekularvolums beim Wachstlum 

centration) der Lösung und fand Er dafür eine: I 

formel ‚won der Form MF—1800 + na + m + np, 

1800 die Zahl für 100 Mol-H,0, «; ß und > Constanten b 

und.» gleich der Auzahıl der Salzmoleküle ist. Die: unteı 

Salze waren: Chlornatrium, Chlorkalium, salp 

salpetersaures Kalium, und fand Er für dieselben 

stanten: NaCl: «= 16634, B—= 0,7711, y = 0,08 

«= 27,103, B— 0,7138, 7 = 0,041; Na NO,:0— 298, B =! 

y—=0,018; KNO,:«—37,82, = 1,254, 0,114. Die 

bereclineten stimmten mit den gefundenen Molekı i 

lich überein, mit Ausnahme der gesättigten Lösungen von. 

kalium. und Chlornatrium, welche Thatsache indels wenig. 

deuten hat Was die Sältigung insbesondere betrifft, so fand siel 

dafs eine gesättigte Lösung eine solche,war, in welcher # J 

gesetzt werden konnte. — Hinsichtlich der Sättigung einer Lösu 

von Salzgemischen besprach Er’ eingehend die Rüdorff 

Resultate. h 


3) Bull:soe. chim. [2] 46; 825 (Corresp.), — ®) Phil. Mag. [5] 21, 70. — 
2) JB, £. 1884, 112, — 4) JB. £. 1880, 101. s 








Reibungscoeflicient x Mischung um PrP ji 

ri, Kö 

ten Flüssigkeitsbestandtheila ist 0... 1m 
E.Raoult!) beschäftigte ‚sich mit, der. Das 

Acther oder Lösungen ‚organischer Hark \ 

den Versuchen diente Ihm eine Barometerröhre, die ob 

später zuzuschmelzenden Spitze ausgezogen (um jede, 

zu entfernen), 1 m hoch war und einen inneren Dar 

1.cm besals.. In dieselbe kam der Actlier ‚oder/die ätl 

Lösung in einer Höhe von ungeführ 30 mm. Was den Ein 

der Temperatur betraf, so ergab es sich, dafs. zwischen 0 und. 

die Differenz der Dampftension zwischen einer ätherisch ss 

und Aether selbst proportional der Dampftension des 

war, derart, dafs, wenn man mit f die Dane 

und mit /" diejenige des Dampfes, einer ätherischen Lösu 


gleichen Temperatur bezeichnet, das Verhältnifs £ FE um } 


von der Temperatur ist. Für die Conconfration ergab sich, 

dafs, bei Lösungen von 1 bis.5, Mol. Substanz, gelöst: 

‚Aether, die Differenz zwischen ihrer Dampftension und d 

des Acthers anscheinend proportional ist dem Gewicht \ 
gelösten Substanz in einem bestimmten Gewicht des Lö 
mittels, Bezeichnet ‚man deshalb, mit M das Moleku ich 
einer bestimmten, Verbindung, ‚und: mit, P das Gewicht dı 

in 100 g Aether, 0 hat man ZEN = Rund vw 

tirt in. Folge dessen. X lie relatiye Differenz ‚der Dampftension, 
welche 1 Mol, Substanz erzeugt, indem es sich-in 100 Iher) 
auflöst. Diese Menge ist constant für jede Substanz und 

halb die molekulare Spannungsverminderung genannt 


9) Compt. rend, 108, 1126. 














und Benzoösäure-Methyläther, n =+4,04, A= 1/l,44B, 
ß raubei), über ‚die innen 


darin ‚einfacher und übersichtlicher als, in, der. 
Quelle enthalten sind, Die Steighöhen im capillaren Rohr 
nunmehr; für Fettsäuren und Alkohole der Fettreihe, 
des in der ‚früheren Aneamehung besohriebenen App 


he und & je 
zeigten sich selten Abweichungen von mehr Al Yin 


Wasser, von 4 au Re 
die Temperatur vor, ‚Es fand sic! 


9) Ber, 1886, 871 bis 899. — MB. f.1886, 70 Mi; f. 
Chem. 1] 9, 202 bis 2, 515 bie 598. — 4) JB. f. 1886 
Bor 1880, art. 


ol a { 





ar wi 


ren 





122  Tropfenvolumins für Alkohole'und Säuren der Fettreihe. 


gewichte proportional den Producten aus Steighöhe und sped— 
‚fischem Gesicht, Ferner schlofs Er aus der Beschaffenheit vorm] 
Tropfen aus engeren und, weiteren Röhren, resp. durch e 
sprechende. Experimente, dafs das Tropfengewicht das GewichE 
derjenigen Flüssigkeitsmenge bezeichnet, ‚welche yon der ge 
krümmten Flüssigkeitsoberfläche des. Tropfenmeniscus (Meniscue | 
des Tropfens gleich Wandstück des Tropfens, bedingt durch das | 
Segment, welches an der Ausflufsröhre hängen bleibt) getragen 
werden kann. Dieses Tropfengewicht, resp. die Capillaritäts— 
eonstante, nimmt ab mit wachsender Krümmung der Bildungs 
Bäche des Tropfens; die Abnahme erfolgt aber erst von einem 
bestimmten, für verschiedene Flüssigkeiten verschiedenen Grade 
der Krümmung an; «für dieselben ist die Abnahme der Tropfen 
gewichte nicht proportional der Zunahme der Krümmung, son- 
dern sie’ scheint um so gröfser zu sein, je geringer die Capillaritäts- 
eonstante der Flüssigkeit ist, (Letztere Sätze werden namentlich 
durch Versuche an Wasser und verdünntem Alkohol‘ erwiesen.) 
Nunmehr stellte‘ Er Beobachtungen: an, um das Gröfsenverhältnifs 
zwischen dem oben‘ erwähnten ‚Wandstück des Tropfens und 
letzterem allein — 74/7} zu erfahren und fand Er diesbezüglich 
die in folgenden (8.123) Tabellen gegebenen Mittelwertbe dieses 
Ausdrucks für die obigen Alkohole und Fettsäuren, sowie Wasser, 
angestellt mit Röhren von  üufserem Durchmesser -6,05mm (A) 
und mm (B): .. 
Aus der Tabelle ergiebt sich: 1) Das Gröfsenverhältnifs vom | 
Wandstück zum Tropfen wächst mit wachsendem Röhrenradiw. | 
2) Das Wandstück wächst im Verhältnifs zum Tropfen allgemein 
mit ‚wachsender Concentration der Lösung, d.h. mit abnehmender 
Cohäsion und ‚es nehmen (die Differenzen des Quotienten 7/7, 
mit wachsender Ooncentration ab. 3) Für Körper der gleichen 
Reihe wächst bei gleicher Concentration das Wandstück im Ver- 
hältnifs zum Tropfen mit‘ dem Molekulargewicht des gelösten 
Körpers, d.h. mit Abnahme der Cohäsion der Lösung. Aus der 
Tabelle wurde ferner die relative: Größe des Randwinkels (für 
hr 1 


"Wasser gleich eins) mittelst des Productes - Te, 0876 be- 





rechnet, in welchem letzteren. hr die Steighöhe ‚die betı 
Flüssigkeit und hu diejenige für Wasser ist. 2 si 


Randwinkel @ des Zropfenmeniscus, wie ferner der 
capillaren Röhren ab mit wachsendem Molckularg 
lösten Körpers Endlich führte Er aus, Anis der 8 
Laplace, wonach die Steighöhen von Flüssigkeiten ihre 
proportional seien, nicht direct Gültigkeit habe, 
man sagen müsse: Die Steighöhen verhalten sich wie d eD 
multiplicirt mit dem Verhältnifs des Cosinus der R« 
[welcher endlich ist)]; resp. die sperifische Cohäsion 
proportional der Dichte, oder die Cohäsion « propo 
Quadrate derselben. Demzufolge ist 
Te sos® a! ir 
hate 
Aufserdem ist zu beachten, dafs überall da, wo b 
Zeichen a? und @ gebraucht wurden, die Gröfsen arcos 


resp. die Cohüsion ') ausdrücken. D wirklichen 
a? und « sind bisher noch nicht berechnet. 


Ausdehnung der Flüssigkeiten. g de Hoen‘) aus y 
durch Ihnt) aufgestellten Re, 1) für ph; 
und chemisch beständige Flüssigkeiten den gleichen Tempe; 
erhöhungen auch gleiche Ausdehnungsarbeiten zukommen; | 


IB. 61886, 81 5 vel. auch Quincke, IB: f. 1877, BU 
#} Quineke, JB. f. 1877, 85 £.; Schiff, IB. f. 1884, 101. — 9) Balg. 
aD] 8. — #) Dieser JB.: Tbermochemie, aus Belg. Acad, B 








128 _ Wärmennsdehnung von Aethyläther, von Flüssigkeiten. 
Diese Zahlen Be Di ae a) 


‚kritische u und a wie 5b Constanten bedeuten, mil 
gleicher Annäherung auch bei anderen Drucken Ki ei 
nämlich bei den verschiedenen Drucken nuch hied 
numerische Werthe annimmt. Andere in Betrac wa 
Gleichungen, wie die von van der Waals2): (p + ae?) .(e —b) 
= RI, in welcher a/v? der Ausdruck der Cohäsion, 7 die absolute 
Temperatur, a, b and R Constanten En sowie von Monde 
jeffd: M= Vllt — kt), worin = dem „Modulus der 

@ ist, sind gar nicht, resp. nur bedingungsmeise 

Ka Ten paraEn und niedere Drucke) zulässig. 

A. Bartoli und E. Stracciati‘) machten kritische. { 
merkungen über die Formel von Mendelejeffs) bezüglich. 
Ausdehnung von Flüssigkeiten sowie über die Angaben 
Thorpe und Rücker®), betreffend die Beziehungen zwisch 
kritischen Temperatur und der Wärmeausdehnung. Sie 
dafs die Mendeljeff’sche Formel, sowie die Angabe 
Letzteren völlig ungenau ‘bei Temperaturen seien, die oberhalb‘ 
des Siedepunktes der Bans, liegen. Da, wo die Mendele- 


jelf’sche Formel Y=ı-p anwendbar ist, ist der Modulus 


der Ausdehnung der Formel Ir — Hr (T = den,abaal | 
Iuten Temperatur) für die verschiedenen Flüssigkeiten der abso- 
luten kritischen Temperatur umgekehrt proportional. | 
E. H. Amagat?) construirte zur Erwirkung einer starken 
Compressibilität von Flüssigkeiten®) einen Apparat (Druckpumpe), 
!) In der JB. f. 1878, 60 besprochenen Abhandlung. — 2) JB. f. 1880, 


61 £ — 9) IB. £ 1884, 98 £. — #) Ann. chim. phys. [6] 7, 334. — 9) IB. 
£. 1834, 8 £,— 9) Daselbst, 199. — ?) Compt. rend. 103, 429. — ®) JB, f, 1877, 70. 





einer Lösung, sämmtliche Größsen bei der Temperatur vo 
gemessen, 50 kann der Werth e = EM bestimmt 


welcher das relative Verhältnifs Bea Die hierfür 
Methode, welche im Original ausführlich beschrieben 

hier nicht erörtert werden, ebensowenig die Bere 
obigen Verhältnisses, und sollen nur die Resultate kurz 
werden, welche für folgende Körper sich ergaben: Salp 
Bromwasserstoffsäure, Chlorwasserstoffsäure, Wasser, Schwefe 
Jodammonium ; salpetersaures Ammon, Bromanmonium , 
anımoniun , a ee schwefelsaures Ammon; 
Tithium, salpetersaures Lithium,  Bromlithium, _Chlo 
Lithiumhydroxyd, schwefelsaures Lithium; Jodkalium, 
saures. Kalium, Bromkalium, , Chlorkalium, Kali 
schwerfelsaures. Kalium, schwefligsaures Kalium; Jo 
salpetersaures Natrium, Bromnatrium, Chlornatrium, Nal 
hudroxyd, schwefelsawres und kohlensaures Natrium, 


Tabelle giebt die Werthe von e = (y — Hı)/ (4 — 
noch zu bemerken ist, dafs die 1500-. resp, 700-) 
Lösungen die Anzahl der in 1g. Wasser gelösten Molı 
Substanz nach der Formel n = 1000000 rer An; 
welcher letzteren m das Molekulargewicht und p den 
gehalt der (käuflich bezogenen) Lösung bedeutet, 





(gebunden?), während die‘ ann Oberen lieg 
nahmslos ungesättigt (nicht völlig gebunden?) seien, ind 
jenige Theil der Attractionssphäre, der über die Oberili 
ausragt, keine Flüssigkeitsmoleküle enthält. Wenn also 
fläche einer Flüssigkeit TAtRrüEgE wird, so ‚werdan 


den Veränderungen des speoifischen Gewichts e 

sche Verbindung (Assbeintion) der Schwefelsäure mit W 

im Auszüge kaum wiederzugeben ist, sei Folgendes 

Eine neue, in Gemeinschaft mit W. Pawlow und Tisch 
ausgeführte Bestimmung des 'specifischen Gewichts bei 09 
glichen mit Wasser von 4°) im luftleeren Raume ergab das 
untenstehenden Tabelle enthaltene Resultat, in welcher 
8 das specifische Gewicht und m die Anzahl der mit H,SQ 
bundenen Wassermoleküle vorstellt. 


1,2700 | 05 
181 | 5,0, 1 
1,5102 | —02 
1,0658 | 


Kremers und Marignac?) bestimmt und dafür der Ausdel 
mödulus &, entsprechend. der Gleichung su (1 Kt) ü 

mung gebracht. Innerhalb enger Grenzen jeloch (20%) m 
ee von k nach der Formel k=ds/(s, dt) berechnet 
den, da bein Wasser & mit der Temperatur stark 2 


1) Ber, 1886, 979 bin 389, — *) IB, f 1870, 1108, 








136 Mono, Dis; Tri- u. 6. 'w. Hydrate won Schwefelshun. 


etwa Söprocentige Lösung, bei welcher kdas Maximum er: 
3) die Lösung mit 100 Proc., die das Maximum giebt, ] 
Lösung entspricht der Zusammensetzung ee 
12,5), die zweite dem Dihydrat H,80,. den 


rausch') zudem ein kin dem nfachen 
absolutes Minimum des elektrischen U 
ergab sich, dafs, Ve a ee 3 das sp 
Gewicht der Lösung. und s, dasjenige von W; i 
Ausdruck p/(s— 5.) nicht (wie bei Salzen gewöhnl! ch d 
mit der Veränderung von p eine regelmäfsige V' 
leidet; jedoch lassen sich bei der graphischen Därste 
Abhüngigkeitsverhältnisses besondere Eigenthümli 
merken. Diese bestehen darin, dafs die Verbindungen | 
H,80,.100H; 0 [p/s — s)— 188,4], 1,50,.1,0 [ 
106,35] und H, SO, [ p/(®— s) = 117,25] durch bi 
punkte scharf hervortreten. Achnlich ist es mit den 
des Differentinlquotienten ds/dp, nach welchen 


Verbindungen  H, 80, x 100.4, 0 (ds/dp. = 90072) und. H 
(ds/dp > 0,0140), sodann aber das, Trihydrat 1, 50,.2H, 1 
= 0,0120) durch Curvenunterbrechungen sich bemerkbar. ma 
Endlich untersuchte Er die Cmtraction der, Schwefelsäur 
gen, welche. früher von Ure(1822), Bingen?) und Ai 
prüft. worden ‚war. Bezeichnet, man ‚mit q.die Con 


100 Thle. Säure = P Bye 


s das specifische Gewicht ne Lögun "bedeutet, Er 0 
1,80, Zen Gewicht a und 100 — p Procente, 


die Werthe.der. rl ii 09), wie in, folgender Tabelle i 
gelegt. zn 


JB. £. 1876, 116, — 9) JB. f. 1847 und 1548, 971. 
wi j} I 
ee 





Säure der ungeführen Formel H,S0,.100H,0, ron 
Maximum in der Formel H,80,.H,0 sich äufsert, — 

den Zusammenhang der Wärmetönung mit der € chi 

so fand Er, dafs erstere sich in analoger Weise wie letzte 
der Zusammensetzung der Lösung ändert. Dies zeigt 
Tabelle, in welcher m gleich der Anzahl der zum 
H,SO, hinzutretenden Moleküle Wasser; M das p 
Molekulargewicht; p den Procentgehalt an H,80,; A 

der A (in Gewichtstheilen) entsprechenden Calorien, 'm 
diejenige Anzabl der Calorien, welche auf 1 Thl. der Lö 
men; Q die auf 100 Vol. Lösung Anzahl Calorienz 
apecifische Gewicht (im leeren Raum) bei 18%, bezogen auf 
von 4%; 9 das speeifische Volum — M/d; r die Uon 

„M Theile; r.100/M die Contraction auf 100 Thle, Lösung: 
Contraction auf 100 Vol. Lösung; © die Wärmecnpacität de 
sung bei 16 bis 20° nach Marignact); endlich 7 die Zw 
der Temperatur bei der Bildung der Lösung H,S0,.mH 
‚deuten. Aus dieser Tabelle sind zwei, im Original abg 
‚Curven entworfen, welche sowohl den Verlauf der Calorien 
auch denjenigen der Contraction C' zeigen: 


9) IB. f. 1870, 105. 








bestimmten t in ein oh 
Volum nitrirten starken Kulkwassers 


die Gesammtmasse 


unter Abschlufßs der Luft und bestimmte den‘ 

Kalk im ablaufenden Filtrat: Das Mittel der so e 

ergab dus Resultat, dafs sich in obiger Art eine 
Verbindung bilden kann von annähernd der Formel P; 
welche stark basische Eigenschaften besitzt, und durch ‚' 
(Auswaschen) in ein weniger basisches Product sich. dis 
von. der Formel P,0s(CnO)ss Man kann daher sagen, di 
absolute  Basieität ‚der ıPhosphorsäure zu besti un 
ist, da diese Basieität nichts Absolutes besitzt, a: die 
den Umständen gemäfs gegen die Busen wirkt, Und, 
Phosphorsäure wie die Phosphate einen integrivenden Des 
des Organismus ausmachen, so. ist, es unmöglich, 
Acidität der tbierischen Flüssigkeiten zu bestimmen 

nicht derjenigen des empfangenden Körpers. —A. 

wie mit Kalk wurden auch mit Stror 


setzung P305(BaO%us; ein ‚anderes zteres. 

steht durch Auswaschen des ersteren in. obiger Art (bis zur 

tralität der Waschwisser). ru 
Th. Thomsen?), versuchte auf, Grundlage dı 


ob nicht vielmehr solche Körper 

nenten, resp. Säure, und ‚neutrale I 
angenommen, ‚dass jene Verbindungen, wirklich in 
Lösung bestehen, so darf gefolge h 
vermögen derselben abweichend sei von der Summe dess 


hen. 2] 34,74 bis 91. — 2).IB. 1. 1886,87, 











% Mol. Wasser gleichmäfsig mit der relativen Dampfspan 

0,06 bis 0,07; weshalb die obige Formel als richtig gesetzt 

kann, Hingegen läfst sich aus demselben durch‘ Hinst 
seiner wässerigen Lösung über Schwefelsiure ein weilses 

der Zusammensetzung Ca(NO,),-3H,0 abscheiden, von 
Wassermolekülen eines ‘mit der relativen Spannung 0,10 b 
0,11, die beiden anderen mit ‚einer solchen von 0,04 entweichen 
Dieser Körper würde daher ‚dem Ausdruck [Ca (N0,),.2H,0].1,0 
gemäls zu betrachten sein. Sulpetorsaures Strontiem, SEN O;h- 
verhielt sich dem obigen: Caleiumsalz völlig analog; seine rel: 
Dampfspannung betrug 0,61 bei 12,4; hierfür darf also nu 
‚die übliche Formel gelten. Dagegen muls salpetersanres 

dem Schema [(Zu(N0,4.3H;0).H,0].2H;0: gemäfs: consti 
gelten, da es 2 Mol Wasser zunächst und zwar mit der n 
Dampfspannung 0,18 bei 16,1%, dann das dritte Molekül mit der 
Spannung 0,025 abspaltete; hiernach wurde diese unme 
‚Baryumlıydroryd, verliert zunächst 1 Mol. Wasser mit.der 

0,88 bis 0,92, sodann 5 mit der Spannung 0,18 bis 0,22, 
siebente mit #,10 bis 0,12, wonach‘ noch 1 Mol H,O beim 
verblieb. Daher würde für dasselbe die Constitution 
(((Ba(08)-H;0).H,0].51,0). 1,0 aufzustellen sein. Stronti 
hydromyd verkült sich anders, da es 1 Mol. Wasser mit 
relativen Spannung 0,73 bei 17,6%, sechs mit 0,97 bei 18,5% abe | 
giebt, während (das letztere bei der Verbindung verbleibt; | 
wonach ‘seine nähere Constitution durch die Gruppe 
|(Sr(08),.H,0).6H,0].H,0 zu formuliren wäre- 

Sp U. Pickering®) gelangte in einem Aufsatze über Kr 
stallisations- und Oonstitutionswasser, welcher wesentlich nur Ne 
kannte Daten enthält, zu folgenden (im Original zu 10 aneinander 
gereihten) Schlufsbetrachtungen. 1) Die Anschauung, dafs die 


9) Ber, 1650, 2874. — 2) Chem, Soc. I. 49, 411 Tin 439, 





absorption, ein wasserfreies gewöhnlich mit Wi 
sich in Wasser löst, ist für die Frage nicht entscheide 
in. diesem Procefs eine Aenderung des thermischen ' 
stattfindet, beruhend auf dem Uebergang des Wassers vor 
zum llüssigen Zustande. Im Uoebrigen ist nicht die gerin 
ziehung beobuchtet zwischen der Hydratationswäi 
Anzahl der, Wassermoleküle in einem Hydrat. — Was fe 
volumchemischen Vorgänge betrifft, so zeigen dieselben 
a, dafs zwar die verschiedenen Arten von Salzen 
verschiedenen Säuren gebildeten Salze unter sich 
Molekularvolum besitzen, nicht aber, dafs analoge Sal 
schiedenem.. Hydratwasser bestimmte Verschiedenh: 
Die Salze des Kaliums mit verschiedenen Säuren be 
über den gleichen des Natriums eine gleiche Differenz 
kularvolums von 10,4, obschon dieselben bekanntlich ı 
schiedenen Mengen Hydratwasser krystallisiren, ed 
Constitutionswasser übt darauf eine Wirkung aus!). 
Miss E.M. Farrer und Sp. U. Pickering®). 
schlußs an die Arbeit des Letzteren?) über Arystalli 
die Ser von 1 ‚Salzen an ‚ibn Beispiel: 


bei air re von. 200 b 

das heifst nicht glatt, De 

mehr analysirte Salz in der That noch 2,5 Proc, Wi r 
und dafs statt des letzten Restes hiervon aus dem Kö 
in Form von Cblorwasserstoflsiore sich aus dem Molek 


lg, 8,.M6L —®) Chem. News 53,270. ® Oben 








P. Marguerite- Delacharlonny?) hat constatirt, 
anorganische, in Wasser lösliche ‚Substanzen, als Sch 


nur bei Siedehitze, sondern auch zwischen 65 und 70%, ja sogar 
hei gewöhnlicher Temperatur merklich verdampfen. Auf 1000.ce 
Wasser enthielt die Lösung der Schwefelsäure 500 ce 
von 669%, diejenige des Natrons 500 g geschmolzenes 


Eisensulfats 250 (225 Proc.), Auf das Untersuchungsgefüßs 
ein umgekehrter Trichter gesetzt, auf dessen Rohrende bezis 
weise Lackmus- und Helianthinpapier (für Schwefelsäure), 
Lackmuspapier allein (für Natron und Natriumcarbonat) 
Kaliumsulfocyanatpapier (für + Bisenoxydsulfat) gelegt 

Bei 65 bis 70% zeigten sich die Reactionen in einigen Stund 
bei gewöhnlicher Temperatur nach mehreren Tagen, Auch 8 
die mit ihrer angesäuerten und gesüttigten Lösung impı 
waren, gaben beim Stehen in freier Luft nachweisbare 


falls (durch Kaliumferrocyanidpapier nachgewiesen) verdunst 
H. Lescoer‘) besprach „die Beziehungen der Verwitteru 
und die Verflüssigung von Salzen zur Maximaltension der ge 
sättigten, Dämpfe) Er beobachtete, dafs einige Tausend 
Wasser, die zu dem chemisch gebundenen des Salzhydrates hin 
zukamen, im Allgemeinen genligten, um die Maximaltension d 
gesttigten Lösung des Salzes hervorzurufen. Diese Tonsion 
gleich der Spanukraft derjenigen Menge des Wasserdampfes 
mit welchem das Salzankydrid in Berührung gebracht werde: 
mufs, um innerhalb der Wasserdampf-Atmosphäre sich damit in 
Gleichngmishinsustand zu setzen, Es absorbirt demnach das 8 
1) 0=8.— 2) Ygl, IB. £. 1884, 875. — 9) Compt. rend. 103, 1128. 4 


#) Compt. rend, 103, 1260. — ®) Siehe Debray, JB. f. 1868, 75 f; ferne 
auch Wüllner, JB. f. 1858, 42; f. 1860,47; sowie Tammunn, JB.£.1885,9 








154 Löslichkeit von NaCl und NH,CI mit Chlorwasserstoffsäure. 


Wie man sieht, stimmen die Löslichkeiten in den V. 
2 bis 4 ziemlich gut unter sich, wenn auch weniger mit 
gen des reinen Salzes. a ’ 


Löslichkeit des Chlornatriums bei Gegenwart von C|] 
wasserstoffsäure. 


HCl Summe d. Mol, 





535 1 | 55 1 
2 52,2 185 | 5408 10a 
3 48,5 51 536 1198° 
4 44,0 Mr 88975 um 
5 37,95 15,05 i 53,00 | u 
6 235 30,75 | 54,25 141", 
7 62,45 | 11 


61 | 56,85 


Für Chlornatrium ergiebt sich also nur in 7 eine Aı 


Löslichkeit von Chlorammonium in Gegenwart von Ch; 
wasserstoffsäure, 4 


















Dichte 
’ 
1 1076; 
E) 46,5 j 
3 46,6 1 
4 47,00 1071, 
5 47,30 10784 
6 48,77 1078 . 
7 63875 | 1106 j 
8 698 10” 


In dieser Tabelle fällt auf, dass (mit Ausnahme von 71 
8, die auch sonst eine Ausnahme machen) das specifische Gew 
der Lösungen sich sehr wenig ändert. 

















‚sich vorfand, neben etwa !/;, des Gesammtgewichtes der Kohlen 
siure in der die Gefüfse umgebenden Luft. Zudem ergab sich 
dafs letztere Säure in viel stärkerem Maße diffundirte als 
Ammoniak, und zwar, namentlich zu Anfang, in der 2,8fach 
Menge von diesem, Nach zwei Tagen fund sich nur 4, 
Base diffundirt, nach fünf Tagen 1/,; aber demzufolge ist 
genau das Diffusionsverlültnifs von CO, zu NH,, wie es im saun 
koblensauren Ammon als Acquivalentverhältnißs besteht, 
letztere gleich 2,6 (CO,):1(NH,) ist, Ferner geht aus 
Versuch hervor, dafs, wenn Wasser mit einer Luft in Berü 
kommt, die verhältnilsmäfsig kleine Mengen Ammonink und 
heblich gröfsere von Kohlensiure enthält, dasselbe beide G 

in Gestalt des Diearbonats absorbiren wird; obwohl sonst, 

ein besonderer Versuch ergab, die Gase, wenn sie getrennt 
Diffusion kommen, sich durchaus abweichend von obigem V 
hältoifs verhalten. Aus einer reinen wässerigen Ammoniaklösung 
gleicher Stärke wie oben (also 0,665g NH, in 2%5cem) 

dirte in gleichen Zeiten die zehnfache Menge’ A 

Wasser (die zwanzigliche in verdünnter Schwefelsäure), vie 
vorhin für das Ammoniumdicarbonat angegeben, und es fand 
schon nach "Verlauf von 20 Stunden ein Gleichgewichtszusta 
zwischen den zwei nach obiger Anordnung aufgestellten Gefäls 
statt, Auf das Dienrbonat übte, gleichfalls im’ Gegen 
Ammonink, verdünnte Schwefelsäure eine die Diffusion nur 
wenig beschleunigende Kraft aus. Es stellte sich endlich her 
dafs verdünntere Lösungen des Salzes wie des Ammoninks (fünf 
achtfache Verdünnung) sich genau so verhielten wie die eone 
trirteren, dafs also auch aus diesen resp. Säure und Base im 
obigen Verkültoifs diffundirten, resp. das Ammoniak aus seiner 
reinen Lösung in sehr viel gröfserer Menge und Geschwindigkeit, 
als mit, Kohlensäure zusammen. Es ist also die Diffusibilität 
der letzteren, welche die Zersetzung des Ammoniumdicarbonate | 
durch Wasser regelt und in Folge dessen den Transport | 
des Ammoninks; aus welchen Thatsachen für die Cirenlation 
dieser Gase zwischen dem Ackerboden, den Gewässern und 
der atmosphärischen Zuft sich wichtige Schlüsse ziehen lassen, ) 


‚ 























172 Theorie des chemischen Gleichgewichts. 


rende Flüssigkeit dieselbe Zusammensetzung erreicht, 

feste Stoff (er trennt den Zweig I vom Zweige IT); 2. den | 

in welchem die Umwandlungswärme des festen Stoffes Null w 
(wodurch die Zweige Il und III getrennt werden). 
Punkt giebt‘ die höchste Temperatur, welche der feste 
Gegenwart der Flüssigkeit und des’Gases erreichen kann. 
halb desselben giebt es für jede Temperatur zwei Concentı 
‚der Flüssigkeit, welche mit dem festen Stoff coexistiren 
Der zweite Punkt giebt den höchsten Druck an, unter 

das System existiren kann. 2) Die Anwendung der 

das Hydrat HBr. .2H,0, für welches die Umwandlun 

stimmt wurde, hat ergeben, ‚dafs ein Theil der früher gefi 
Curve (p, () für das Gleichgewicht derselben mit Flüssigk 
Gas durch die Formeln (sogar zahlenmälsig) dargestellt 
3) Ein anderer Theil der Curve stimmt nicht mit der 

und liefs vermuthen, dafs er einem HBr-reicheren Stoff 

Neue Versuche haben diese Anschauung bestätigt und: 

zu der Entdeckung des Hydrats HBr.H,O, dessen Gl 

mit der Theorie übereinstimmt. 4) Die Theorie wurde sodann 
die ‚Hydrate von S0,, Cl, Bry und auf Bromammonium-4 
(NH,Br mit NH, und mit 3NH,) angewendet, Es e 

dafs für alle diese Stoffe der erste Theil der Curve be 
während die Verbindung NH\Br.NH, die erste ist, an 

ein Theil des dritten Zweiges gefunden: wurde. 5) Die ’ 
findet gleichfalls Anwendung anf das Gleichgewicht zwisch 
und Gaslösungen. Die für die Gashydrate gefundenen: Fo 
lassen sich auf das Eis anwenden, wenn man dieses 
Hydrat mit unendlich viel Wasser einführt. Die Gleichg 
curven sind Theile, des zweiten, uud dritten Zweiges. , 6) 
Theil der Curve (p, t) für das Gleichgewicht zweier Stoffe ü 
drei Phasen: fest, Hüssig und gusförmig, ist im Allgemeinen n 
reulisirbar, weil eine Zustandsänderung iu einer der Phasen ı 
eintritt, wodurch ein neues System mit‘ drei Phasen gebild 
wird. Diese Umwandlung kann hervorgerufen werden sowol 
durch die Verflüssigung des gasförmigen Antheils, wie dun 
Festwerden der Flüssigkeit, dus durch Bildung eines and 








176 Thermische Contanten. — Tomperstur und 


Stoffe anwendbar; für die Oltine ist wie für die Para 
= 3, für Aether a — 3 — 1, ebenso für Alkohole, 


gleichfalls im Original Beispiele gegeben werden, 
D. Tommasi, der sich noch kamen nicht üb 


MikHadahren von Hainaufsmtalian feentz der Uhermo 
identisch: ist, hat?) dasselbe auf die Bildungswärmen einer. Reil 
von Pikraten, Phtalaten, Iso- und Terephtalaten und Chloratı 
angewandt: 

Sp. U. Pickering?) hat über den Zinflu/s der yon 
auf die. chemische. Verbindungswärme eine ausgedehnte Abhand- 
lung veröffentlicht, welche sich auf die Lösungswärmen der 
MgSO, .TH,0, MgSO,, NgK; (SO,),. 64,0, MgK; (SO), CuS 
54,0, CuSO,, CuK;(50,).6H;0, CuKz(80,), Na350,: 
N3,80,, K,80, und LiSO, bezieht, , Die Bestimmungen 
ziehen sich auf Temperaturen zwischen 0° und 25% und si 
zuhlreich, so dafs sie nicht sämmtlich, wiedergegeben 
können; des Vergleiches mit den Messungen Anderer halber 
die Lösungswürmen bei etwa 189 verzeichnet: f 

MgS0O, 20426 vol, 'Cukz (50,4 TOO cal, 
— 3863 get (S0Jh-64,0— 13728 P 
16222 s0, 8. 


Nny 
2 30801.100,6 use 2) 

1m) 80 = 
2 


Mg K, (80, 61,0 — D902 LiS0, 68 
Seine allgemeinen Ergebnisse stellt Pickering wie, folg 
sammen; 1) Die Zäsungswärme eines Salzes bei verschieden 
Temperaturen wird nicht durch eine gerade Linie, sondern dureh 
eine Curve, oder allgemein, eine Reihe von Curven dargestellt 
2) Jede dieser Curven weist wahrscheinlich auf die Exister 
eines neuen Hydrats in der Lösung hin. 3) Die Bildung höh N 
Hydrate bei steigender Temperatur scheint nicht stattzufinden, 
wenn diese sich der Schmelztemperatur des hydratischen S 
ünhiert, wie beim Glaubersalz. 4) Aus den beständigen Aende- 


» JB. k 1284, 134. — *) Bull. oe, chim. [2] 45, 141. — #) Chem. Bon 1 
Journ, 49, 30. 









































194 Aederung d. Schmelzp. durch Druck. — Behmelzp. d. Kine. 


wieder stationär bleibt. PbSn; und PbSn, lassen keine stati 
Temperatur erkennen, — Aus der Berechnung der v 
Legirungen abgegebenen Wärmen geht ‘hervor, dafs 
größser sind, als die in den einzelnen Bestandtheilen ı 
Die beiden Metalle müssen sich also unter Abkühlung 
Spring nimmt an, dafs hierbei gröfsere Molekelgruppen  i 
tiere zerfallen, wozu Arbeit verbraucht werde, 

W, Peddie?) unterzieht die Aenderung des 80 
durch Druck einer theoretischen Botrachtung, aus welch 
folgert, dafs es auch für den Vebergang aus dem festen in 


Druck verllüssigt werden kann, wenn er dabei (wie Eis) sein 
beim Flüssigwerden verringert. Für Körper, welche wie ; 
sich beim Schmelzen ausdehnen, soll es ebenso eine kritische 
peratur geben, unterhalb deren es allein möglich ist, Tata 
Druck aus dem flüssigen Zustande in den festen überzuführen. 
B. J. Gossens?) hat den Schmelspwnikt des Eises bei Drue 
unterhalb einer Atmosphäre untersucht, ‘Von J Thom 
war der Einiluls des Druckes auf den Schmelzpunkt zu 0 
berechnet, von W, Thomson ‘) zu 0,0076 bis 0,0072 experii 
bestimmt worden, indem stärkere Drucke angewandt 
Für den Druck Null hat Zeuner den Schmelzpunkt auf etwa 1 
berechnet, Gossens berechnete Seinerseits, dafs derselbe, 
etwas niedriger als 0,00075, sein müsse. Um die Frage 
mentell zu entscheiden, bemutzte Er eine kleine, Kette, von 
Thermoelementen, deren unpaarige Löthstellen innerhalb eine 
kleinen Gefäfses sich befanden, welches Eis enthielt, und in 
welchem der Druck durch Auspumpen der Luft bis auf. 
5mm aufgehoben werden konnte. Es wurde ein Ausschlag au 
dem mit der Thermokette verbundenen Galvanometer beol 
welcher einer Temperaturdifferenz von. 0,0066° entsprach; die 
Zahl ist um 0,001% kleiner als; die von Thomson gefundene, 


‘) Ant Phys. Beibl. 10, 34. — *) Arch. Neerland, 20, 449, — 9) JB, 
f. 1850, 47. — 9) Diselbat. 
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tmmt also in Anbetracht der Schwierigkeiten der Messung 
fügend mit der Theorie. 

6 W. A. Kahlbaum') theilt, um weitere?) Belege für die 
Dieren: von Siedepunkt und Kochpunkt beizubringen, einige 
Venuche mit besonders construirten Apparaten mit, welche dar- 
fe. dafs weder Seine Druck-, noch Seine Temperaturmessungen 
w erheblichen Fehlern behaftet seien. Er hält demgemäfs 
kae:) Behauptung aufrecht, dafs die Temperatur, hei welcher 
jwe Flüssigkeit unter einem bestimmten Druck kocht (der Koch- 
it, verschieden sei von der Temperatur, bei welcher die Flüs- 
tät Dampf von dem fraglichen Drucke aussendet (Siedepunkt). 
Derselbe *) stellt zur Widerlegung erfahrener Angriffe :) die 
nkte der fetten Säuren zusammen, wie sie von Ihm, Lan- 
alt. Richardson, Ramsay und Young beobachtet worden 
ud weist auf die Ucbereinstimmung Seiner Messungen mit 
der drei letzten Autoren hin. 

Die Abhandlungen von J. A. Groshans‘) über den Zu- 
sarenhang zwischen ahsolutem Sirdepunkt, den „Densitäts- 
won dem Molekulareolum sind nunmehr ziemlich gekürzt 
wlan einem anderen Orte?) erschien 

DM. Raoult‘) untersucht den Kinflufs der Coneentration 

"den Ersturrungspuukt der Lösungen. Das Gesetz von Blag- 











en. 





@ 17831. nach welchem der Erstarrungspunkt proportional der 
Gerectration sinkt. erleidet häufige Ausnahmen. Rüdorff®) hat 
&e Formel zegeben. um im Falle wasserhaltiger Salze aus die- 
m Abweichungen die Zahl der mit dem Salze verbundenen 
Naeeritome zu berechnen; indessen giebt die Rechnung un- 
®r- Resultate, da 2. B. Rüdorff für Chlorealeium die Formel 
@L.5H,0. de Coppet!e) dagegen Call, . 151,0 berechnet hat. 
Rault sieht daher von jeder Rücksicht auf den hypothetischen 
Wsergehalt ab, und bestimmt die Beziehung zwischen dem 
Bu Erniedrigungscoefficienten e/p, worin e der Erstarrungspunkt 


ber. 1%, 943. — 2) Siehe JB. f. 1834. 186 1. 











uch f. 1885. 51, 148. — 7) Ber I — 7 Ann. 
: vergl. JB. £ 1886,98. — )IB.K. 1871.34. — 1) Dasellst 30. 
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Auf diese Bemerkungen von Ayrton ı 


7 


in, einer, 
lung, ‚dafs dieselben sich SET; die in ihrer ersten. 
veröffentlichte Formel beziehen, welche nur für nuhe vers 
Stoffe Geltung habe: Ihre ‚später gegebenen allgemein. 
Formeln (8.198) würden dagegen von dieser Kritik nicht 


Ferner zeigen Sie, dafs eine von Unwin®) 


“+ \ 

Formel Le nn Br 
in reekleten bringen läfst und bestimmen. Sie 
15 Stoffe, Dieselben sind von Stoff zu Stoff nicht sehr ver- 
schieden und bewegen sich zwischen 1,15 und 152, 

Eine fünfte Abliandlung von W. Ramsay und S. Yo 
über denselben Gegenstand +) bezieht sich auf die Messungen | 

von Fettsänreestern, welche Schumann») 

geführt hat. Für diese nahe verwandten Stofle finden: Sie 
erstes Gesetz bestätigt, dafs die absoluten Temperaturen gleic 
Dampfdrucke in constantem Verhältnißs stehen, Indem Sie 
27 verschiedene Ester diese Verhältnisse gegen 4Ae 2 
welches Sie als Normalsubstanz annehmen, für die Drucke 
130, 76 und 20 cm berechnen, aus diesen, Zahlen das 
nehmen, und daraus wieder die zugehörigen Temperaturen 
berechnen, erhalten Sie einmal eine Abweichung von 0,7%, 
Male 0,5%, und sonst lediglich kleinere Unterschiede. Dieselb 
zeigen schliefslich, dafs auf Grund dieser Beziehung die Bes! 
mung des Siedopunkts bei gewöhnlichen Druck eines d tige, 
Esters genügt, um die zu jedem anderen zwischen 20 und 130m 
belegenen Drucke gehörige Siedetemperatur zu berechnen, wohel 
entweder der Dampfdruck des Wassers oder der eines der E: 
bei allen Temperaturen als gegeben angenommen. wird. 

T.E. Thorpe und A. W. Rücker®) wenden sich in. einer 
Bemerkung. über die Beziehung zwischen dem kritischen. Punk 
und der Wärmenusdehnung der Flüssigkeiten gegen die Art der 


') Phil, Mag. [6] 22, 32: — 9) ID. f. 1855, 147. — ®) Phil; Mag. [5] &, 
299. — 4) Phil, Mag. [5] 22, 87. — 9 IB. £.1891,61.—#) Phil. Mag. [6] 21, 431, 














weiter, dass der erwähnte Ausdehnungscoeffieient auch d 
Inten Siedetemperatur (bei gewöhnlichem Druck) un 
proportional ist. Dies gilt aber nur Innerkalb noch 
Stoffe derselben Gruppe, und läfst sich nicht 

F. Meifsnert) hat die beim Benetzen pn 
auftretende Wärmetönung zum Gegenstande einer 
gemacht. Es ergab sich regelmäßig eine Erwärmung als | 
der Benetzung, nnabhüngig von der Natur und Temp 
Pulvers und der Flüssigkeit; der Betrag derselben war a 
lich ungleichförmig, selbst bei unter gleichen Um 
gestellten Versuchen, Es wurde benetzt: Kieselsäure mit 
Benzol, Amyl- und Asthylalkohol; Stärke, Schmirgel und 
mit Wasser; Magnesia mit Benzol. Von diesen 
Kieselsäure bei weitem die stärkste Wärmeentwi a 
anderen Pulver viel weniger. Mit Glaspulver konnte kı 
wärmung beobachtet werden. — Bei der Anwendung von 
machte es keinen Unterschied, ob die Benetzung unterhalb 
oberhalb ‘des Dichtemaximums (-# 4%) ausgeführt wurde. 'E& 
Wiederholung der Versuche mit dem Eiscalorimeter führte gl 
falls zu keinen allgemeinen Beziehungen. Durch die 
Empfindlichkeit der Methode könnten Erwärmungen auch b 
Glaspulver nachgewiesen werden. Bei der Zusammenfassung der 
Resultate erörtert Meifsner die verschiedenen Möglichkeiten 
Erklärung, schliefst sowohl die durch Reibung, als durch 
dichtung, als durch chemische Vorgänge aus und stellt eine 
durch Quellung als zweifelhaft hin, Als letzte Möglichk 
scheint Ihm ein physikalisch-chemischer Procefs, durch we 
potentielle Molekularenergie in Wärnte übergeht, und der sich 
die Grenziläche zwischen Flüssigkeit und festem Körper beschrät 

Ueber die Absorption des Chlors durch Kohle und über de 
Verbindung mit Wasserstoff haben Berthelot und Guntzig, 
einige thermochemische Versuche angestellt. Veranlassung dazı 
bot eine Mitteilung von Melsens, nach welcher eine m t 
Chlor gesättigte Holzkohle in einem Wassersoffstrome Chlor- 


4) Ann. Phys [2) 29, 114. — 2) Aım. chim. phya. [6] 7, 188. 











210 Thermochemie es Schwofelantimons. 


vollständig erhalten werden; die Wärmetönung war — 3410 6a 
‚Saures unterphosphorsaures Natrium, N%; HP,0;, gab mit Ch 
baryum zuerst einen schleimigen Niederschlag ohne 
wiekelung; dasselbe krystallisirte alsbald zu dem entsp 
Barytsalz, BaH,P,0,.24,0, unter Entwickelung von 4 
so dafs die Neutralisationswärme desselben 56400 cal, b 
Berthelot hat!) die thermischen Verhältnisse des 8 
antimons untersucht, Als Ausgangspunkt diente das 
chlorid, dessen Bildungswärme nach Thomson 2) 91400 
beträgt, Dasselbe wurde in einer wässerigen Lösung von We 
säure gelöst, wobei sich 13940 cal. entwickelten, und dann 


Daraus berechnet sich die Bildungswärme des Schi 

Sb,$,, zu 34200 cal. Eine naheliegende Zahl, 34000 cul, ı 
sich bei Anwendung einer sulzsauren Lösung von Ani 

Bei der partiellen Fällung der letzteren durch ungen 
Schwefelwasserstoff zeigen sich unregelmälsige Wärme: 


welche auf die Bildung von Chlorosulfiden des Antimons 2 
zuführen sind. Auch läfst sich die Existenz eines A 

‚hyılrats. oder der sulfantimonigen Säure vermutlien, da ein 

von Schwefelwasserstofi, welcher man tropfenweise Antin 
zusetzt, die ersten Antheile des Schwefelantimons wieder 
farblosen Flüssigkeit löst. Ebenso sucht Berthelot die 

einer Chlorantimon- Ohlorwasserstoffverbindung wahrschein] 
machen. Die Einwirkung von Schwefelnatrium auf Chlorantima 
SbCLh + 3N2,8 — NmySbS, + 3 NaCl, entwickelt je nach de 
Concentration 69000 bis 62000 cal. Die Zersetzung der 
haltenen. Lösung mit 3HCl, wodurch Schwefelantimon g 
wurde, gab 18120 bis 18590 cal, woraus sich für die Re 
Sby5,-+3N1,8—2N,SbS, eine Würmetönung von 2% 112 
berechnet. — In einer zweiten Mittheilung®) beschäftigte sie 
Dorselbe mit den mehrfachen Zuständen. des Schwefela 
Durch Auflösen von feingepulvertem krystallisirtem Antin 

in Schwefelnatrium erhielt Er 2 x 10600cal., nahe über 


3) Compt. rend, 102, 22. — ) IB. f.1838, 1664 — 9) Compt, rend, 10%, 




















bei Thomsen’s Versuchen eine uncontrolirte 
von Seiten des „Universalbrenners* an das Cnlorimeter 
‚Eine spätere Arbeit Desselben!) enthält Verb 
wärmen von Özxybenzolen. Es wurde gefunden: 
x . 725804 cal. SE 
Pyrogallol, 0440, . . . 6186206 „  Phlöroglucin, Cpl, 


Resorein 670780 und für Pyrogallol 616266 cal. gefunden 


53600 cal. sinkt; der Eintritt jedes Hydroxyls erfolgt also 
der gleichen Wärmeentwickelung. Diese Zahl findet sich‘ 
wieder bei analogen Reactionen in der Fettreihe, 

Mit Beziehung auf die vorstehenden Versuche hemei 
J. Thomsen?®) zur Verbrennungswärme des Benzols, dal 


Versuche von Stohmann zu lange dauerten, bis 78 Minuten; die 
Bedingungen, um die Correction wegen der Wärmestrahlung zı 
ermitteln, seien ungünstig, und der Wasserwerth des Calorin 

lasse sich nicht genau bestimmen. — Darauf antwortete F. St 
mann®), indem Er die Ursache der Abweichung h 
Thomsen’s und Seinen Zahlen in einen Wärmeübergang w 
Thomsen’s Brenner, welcher durch einen galvanischen St 
erwärmt wurde, auf das Calorimeter sucht: Die Versuche 
Thomsen, bei welchen keine Erwärmung angewendet ist, # 
übereinstimmend mit den Seinen. Die Einwände von Thom 
gegen Seine Methode seien unbegründet, da die Ergebnisse kein 
Abhängigkeit von der Versuchsdauer zeigen; die Strahlunge 
correetion werde unabhängig vom Verlauf der Erwärmung er- 
mittelt und der Wasserwerth sei durch Rechnung wie durch den 
Versuch übereinstimmend gefünden worden. Auf die Vermuthung 
F. Stohmann’s, dafs von Seinem Brenner Wärme auf das 


3) 3: pr. Chem. [2] 38, 44. — 2) IB. 1: 1885, 196. — 9) I.pr Chem. [9] 
83, 564. — *) 4. pr. Obem. [2) 33, 568 
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‚Berthelot und Werner!) haben“ Ihre®) Arbei 
die Bildungswärme der B ıtio 
Phenole auch an einem anderen Orte ausführlich mitgeth 
"Die von Tscheltzow") schon 


Berthelot und Werner >) haben Tusg Untersu 
über die Bildungs- und Umwandlungswürmen der isomer 
benzofsäuren ausführlich mitgetheilt; nachzutragen ist, dufs ms 
mit m-Oxybenzoösäure ein Tribromsubstitutionsproduct erhält un 
Entwickelung von 65040 cal,; ein Niederschlag eı nich 
Bei Versuchen mit Br,, 2Br, und 3Br, ergab sich die 
tönung nahezu proportional der Brommenge. 

A. Colson hat?) die Bildungswärne einiger P 
messen. Die Versuche beziehen sich auf die drei iso 
siioren; bei der Auflösung in Natronlösung gab: o-Pl 
22060 cal., m-Phtalsäure 17410 cal., p-Phtalsäure 16.390 % 
Die Lösungswärme der o-Phtalsiinre ist gleich c 
funden worden, die der anderen konnte nicht b N 
Bei successiver Neutralisation gab die o-Phtalsäure u 00 © 
für das erste, 12630 cal. für das zweite Aequivalent Natn 
Die Neutralisationswärme der m- und p-Phtalsäure wurd 
Zersetzen der Salze mit Chlorwasserstoffsiure controlirt, 
sem Wege wurden 17300 und 16600 cal. gefunden. 
Lösungswärme der Natronsalse wurde für die 0-, m- und. 
bindung zu 2440, — 800 und — 600 cal. bestimmt. — 
wurden die Blei- und Silbersalze durch Wechselz j 
gestellt; ihre Verbindungswärmen, bezogen auf feste 
festes Oxyd, sind: 

Bleisalz Silbersalz 
oPhtalsäure , +... 9700 cal. 


p-Phtakäure.. , » . 6860 „ 
m-Phtalsäure . ... 5000 „ 


?) Ann, chim. phys. [8] 7, 117. — ®) JB. £. 1885, 209, — ) IB. £. 1686, | 
211 £ — %) Ann. chim. phyr. [6) 8, 293. — °) Ann. chim. phys. [6] 17, 1895) 
Ball. so, chim. [2] 45, 63. — *) JB. £. 1886, 210. — *) Ann. chim. phym | 
(78,202 








Erscheinungen bei der Bildung des Astrakanits, 

4H,0, welcher aus Bittersalz und Glaubersalz r 
von 18H,0 entsteht. Unterhalb 21,5% existiren die 
Sulze, oberhalb dieser Temperatur bildet sich Astr 

kanit mit Wasser (13H,0) erstarrt unter 21,5% wie 
Bildung der getrennten Salze. Ein Gemenge der letzt: 
oberhalb 21,5% in einen flüssigen Brei von Astrakanit 
über. Diese Erscheinungen sind ferner quantitativ 

ist oberhalb 21,5% kleiner, aldi der Sulfat; unterhalb 2 


liche Verhältnisse zeigen sich am traubensauren Ne 
nium, welches unterhalb 28% in die beiden Doppeltartrate 
‚oberhalb 28° dagegen unverändert auskrystallisirt, ic 
wurden die Erscheinungen im Dilatometer verfolgt und erg 
die Umwandlungstemporatur 27,7%. — Kupforcaleiumacrtat 
Umwandlungstemperatur bei 70% — Auch bei der doppelt 
setzung läfst sich eine Umwandlungstemperatur beobachte 
Hoff und Deventer benutzten die Reaction: 2MgSO 
+ 2NaCl = MgS0,.N1,80,.41,0 + MgCl.6H,0 + 
Das entsprechende Salzgemisch verhält sich wie die 
Doppelsalze; die Umwandlungstemperatur liegt bei etwa 31%. 
A. Irving?) veröffentlichte Bemerkungen über Dissociati 
und Contactwirkungen,. Nach einer Auseinandersetzung 
kannten Satzes aus der kinetischen Gastheorie, dafs di 
latorische und innere Energie der Molekeln eines Gases 
absolut gleich ist, sondern innerhalb mehr ‘oder \ 
Grenzen um einen Mittelwerth schwankt, entwickelt 


Er weist weiter darauf hin, dafs eine Wechselwirkung: 
den Gasmolekeln gewöhnlich Dissociation der betheiligten 
voraussetze, und entwickelt, wie die letztere durch B 


’) Chem. Nows 54, 179. 

















die Geschwindigkeit der Disoeintion. ‚von dem. ‚physik: 
Zustande des Salzes abhänge, könne sie kein Mafs d 
Dampfspannung sein. 

W. Müller-Erzbach ®) polemisirt; in einer Notiz. 
Dissoeiation des Kupfereitriols gegen einige tän 
deren sich H. Lescoeur°) bei der Erwähnung Seiner +) 
schuldig gemacht habe, 

H. Dixon 5) hat über die Verbrennung des Oyans Mi 
gemächt, durch welche frühere Angaben ®) berichtigt und 
werden. Es schien anfangs, als ob trockenes, Cyan mit 
stoff nicht entzündbar sei, doch ergab sich in der 
die Entzündung wesentlich von der Natur des Funkens 
ein starker bewirkt Entzündung, ein schwacher nicht, ob 
Gase trocken oder feucht sind. Vergleichende Versuche 
Eudiometern, in denen die Elektroden verschiedene En! 
hatten, ergaben Explosion mit langen, keine mit kurzen Fu 
Jene trat auch nach sorgfältigstem Trocknen ein. Es 
schliefslich in 10 Fufs langen Stahlröhren die Geschwindig) 
der Fortpflanzung der Explosion untersucht. Während 
Kohlenoxyd-Knallgas die Geschwindigkeit mit steigender W; 
dampfmenge zunimmt, übt Wasserdampf auf das Oyan 
eine deutlich verzögernde Wirkung aus. Die nachstehende T, 
giebt die Geschwindigkeiten in Metern pro Secunde; 

Koblenoxydknallgas Cyanknallgas 
Getrocknet mit P30, 36 Getracknet mit P50z 818 
„ 4,80, 119 24 „ 0, su 
Gesättigt bei 10% 175 „» KON 8 
eh 244 Gosittigt bei 100 782 
Pe sız a 0 1 4 
Eine gühende Platinspirale veranlalst eine stille Verbrennung, 
des Cyanknallgases wie beim Kohlenoxydknallgas; dubei b 
sich braune Dämpfe; der Feuchtigkeitszustand hat darauf kei 
Einflufs, 


1) IB. f. 1834, 229. — ®) Ber. 1896, 2877. — 9) Oben 8, 297. — 4) IB 
£. 1884, 229, — *) Chem. Soe. J..49, 334. — %) IB.f.1884, 39 (Kohlmoxydk 














der auf Luft Tangabe Dee 
Brechungsexponenten der Substanz für Strahlen von 
grofser Wellenlänge bestätigte sich nicht. 

6. Quincket) hat Seine Untersuchungen über 
schaften diäloktrischer Flüssigkeiten®) fortgesetzt. Die 
Versuchsanordnungen und Beobachtungen entziehen 
Besprechung, weshalb im Folgenden nur die Erg 
Untersuchung wiedergegeben werden. — Für grofse elektrisch 
Kräfte wird die Dielektrieitätsconstante einer Flüssigkeit v 
kleiner gefunden, wie für kleine elektrische Kräfte, so 


ist die Schlagweite für dieselbe elektrische P i 
verschieden, aber stets viel kleiner als in Luft, — 


wendige elektrische Potentialdifferenz nimmt mit der S 

zu, aber langsamer als diese Schlagweite. — Der elektrische 
in der dielektrischen Flüssigkeit bei dem Auftreten des 
ist bei gröfserer Schlagweite geringer als bei kleiner Schlag 
— Die Intensität eines constanten elektrischen Stromes 
Flüssigkeit wächst schneller, als die ihn erregende ' 
motorische Kraft, Das Ohm’sche Gesetz gilt nicht mehr 


diese Flüssigkeiten. — Einige Erscheinungen sprechen für & n 


elektrolytische Zersetzung der diölektrischen Flüssigkeit, 
die elektrische Kraft in derselben zwischen den Elektroden 
bestimmten Grenzwerth überschreitet, der für verschi 
Flüssigkeiten verschieden grofs ist. 


1) Ann. Plıye. [2] 29, 529. — 2) JB. f. 1889, 191. 








tretende, wenn ‚die mittlere Temperatur der letzt 
stanten Temperatur der ersteren gleich. ist. — Für ‚de 
der elektrischen Ladung Bel deccAbikEhlnn iratad 
Formel aufgestellt 

‚I.Schedtler geröffentlichte, ven 2 
über das elektrische Verhalten des Turmalins'), welche mi 
der Kundt'scheu Bestäubungsmethode *) ausgeführt ' n 
manniglache Aufschlüsse über ‚die, Abhängigkeit der ‚pyro 
trischen Erscheinungen: von dem. Bau Se-Kryenlleuunl h 
sonstigen Beschaffenheit geben. 

‚K. Mack’) wandte die Kundt'sche Bestäubung: 


an. Ueber die Beschreibungen und Zeichnungen der « 
Figuren läfst sich nicht referiren. Die Untersuchung. führt 
dem Schlufs, dafs der brasilianische Topas in jedem seiner 


verschieden orientirten. Felder eine einzige loköpizehng 


zu einer der beiden Rhombusdiagonalen liegen, verlaufen. 
die elektrischen Axen symmetrisch. Mack weist forner 
einige Anomalien im optischen Verhalten des brasilian 
Topases hin. 

A, Kundt und E. Blasius‘) guben einen zur Untersuc 
der Pyroelektrieität der Krystalle nach: des Ersteren Bestäub 
methode *) geeigneten Erhitzungs-Apparat an und veröffentlie 
Beschreibungen und Zeichnungen von Bestüubungsfiguren 
‚Amethystplatten, sowie einige Bemerkungen über ‚den. Ei 
welchen: Risse und Sprünge in einem. Krystall auf das p 
trische Verhalten desselben ausüben. 

Zwischen Lord Rayleigh®) und F, Himstedt®) fand ı 
Discussion über die von. Letzterem. angewandete Methode. der 


—r Toagraäiettin, Marburg. — 2) IB, f. 1888, 200. — %] Anm 
Phys. [2] 28, 159. — *) Ann. Phys. [2) 28, 145.,— ®) Phil. Mag. [Bj 
21, 10. — ®) Ann, Phys. [2) 28, 338. 








250 Leitungewiderstand der Metalle, 


lassen, eine mit abnehmender Dichtigkeit stetig: 

hut. Unter verschiedenen ‚Pulvern desselben l 
sämmtlich dieselbe durchschnittliche Dichtigkeit besi 
dasjenige den kleinsten Widerstand, dessen Ve 


pulvers istim Mittel der 7,6ten Potenz seiner Dichtigkeit umg: 
proportional, und auch bei anderen Pulvern wächst der 
stand enorm schnell mit abnehmender Dichtigkeit. 

F Calzeechi-Onesti!) hält gegenüber Auerbach (oben 
Seine Resultate aufrecht, dafs Metallpulver bis zu 
Dichtigkeit den Strom gar nicht, dann aber sofort mit 

igkeit leiten. Der Widerspruch kann nach Ihm en 

weder in der Behandlung ‚der Pulver oder in deren versch 
Feinheit seinen Grund haben. 

©. L. Weber:) untersuchte das elektrische Leit 
der leicht schmelsbaren Metallgemische on Rose (18.90 
23,55 Sn, 27,54 Pb), Lipowitz (49,98 Bi, 12,76 Su, 26 
10,38 Cd) und Wood (55,74 Bi, 13,73 Sn, 13,73.Pb, 1 
Dieselben verringern, wie die gewonnenen Zahlentab 
Curven zeigen, ihren Widerstand nur sehr wenig mit abn 
Temperatur, wenn sie sich im flüssigen Zustande befinden. 
Erstarren zeigt sich ebenso wie bei den reinen Metallen ein 
plötzliche Abnahme des Widerstandes, jedoch nicht so stark, w 
bei diesen. Bei Abkühlung unter dem Erstarrungspunkt erfalk 
wieder eine regelmälsige Verminderung des Widerstandes, 
indessen in der Nähe von 20 bis 30° ein zweiter kleinerer Spru 
eintritt. — Beim Erwärmen tritt diese Anomalie nicht auf, 
der den Schmelzpunkt charakterisirende Sprung tritt bei höherer 
Temperatur ein, als beim Abkühlen. 

T.'C. Mendenhall®) hat Beobachtungen über die Ele 
eitätsleitung con weichen Kohlenpulcer unter Druck angestellt, 


denen hervorgeht, dafs der Leitungswiderstand der Kohle in der 


») Aus, Phys, Beibl; 10, 772. — *) Ann. Phys. [2] 27, 145, — 9) Pl 
Mag. [5] 22, 358. 











Cblornatrium stets den einen Er beiden ne j 
@SH)CH KCH, NaCl, CaCl, BaCl,, SrCh,, CuCh, HCL - i 
thermoelektromotorische Kraft nimmt im Allgemeinen 

der Salzgehalt eines der. Elektrolyten abnimmt; nur I 
Combinationen 1,80, /CuSO,, CuSO,/CuCh, N 
Na0l/CuCh,, NaCl/(NH,)Cl wächst sie, wenn der 

zweiten Elektrolyten zunimmt. — Der thermoelektri 

ist gleich gerichtet mit dem. Strom, der bei der Ber, 


Salzen enthaltenen Metalle. 

G. Forbes!) stellte eine Combination von‘ iule w 
Galvanometer her, indem Er aus zwei halben "Röhren, om 
muth und. Antimon einen Cylinder durch Löthen 
und die Löthfugen dünn feilt; in das Innere des C; ers 
ein. Magnet mit Spiegel gehängt und das Ganze mit} 
massiven Messinggehäuse (der Dimpfung wegen) umgebeı 
Apparat erwies ‚sich viel empfindlicher, als eine gi 
Thermosäule mit Galvanometer, indem die durch 
der Löthfuge ‚entstehenden Thermoströme viel gering 
stand haben, ‚als in der gewöhnlichen Thermosüule, 
empfindlichere Anordnung wurde durch Zusammenlöthen zwi 
trapezoidischer Blöcke von Wismuth und Antimon, und Dur 
bohren eines 'Loches von 1 cm Weite nahe an der 
Seite, so dafs die Axe des Loches in der Löthebene 
halten; in das Loch wird wieder eine „Thomson -Zelle* (leiel 
Glasspiegel mit Magnet an einem sehr kurzen Coneonfaden) # 
steckt, 

Die Abhandlung von H. Haga?) über die Fortführung de 
Wärme durch den Strom betrifft das sogenannte Thomson’ 
Phänomen, d. h. die Erscheinung, dafs in einem met: 
Leiter, in welchem ein Strom von einem (Querschnitt be 
Temperatur zu einem anderen, der auf einer anderen Ten 


3) London R. Soc, Proc. 40, 217. — *) Ann. Phys. [2] 28, 179. 








"Thermoslektrieität. 


"©: Goron) allen ‚Untersuchungen über die 6: 
Peltier'schen Effoctes bei verschiedenen Temperaturen an 
Er einen Strom von bestimmter Stärke durch Therı 
sandte, welche in einem durch Wasser erhitzten Luf 
verschiedene Temperaturen gebracht wurden, und 
Elemente nach: Loslösung von der stromgebenden 
einem Galvanometer verband, 

A. v, Ettingshausen und W. Nornst?) beobachteten 
untersuchten eine Erscheinung, welche wahrscheinlich mi 
Hall’schen Phänomen in Zusammenhang steht. Eine rec] 
Wismwuthplatte, etwa 5m lang, 4cm breit und 2mm d 
zwei an den längeren Seiten einander gegenüber 
Elektroden vorsehen, wurde in das Feld eines Rlektı 


in welche sie an den kürzeren Seiten eingeklemmt war, 
geschützt vor directer metallischer Berührung durch 
gelegte Glimmerblätter. Bei Erhitzung des einen 0 
‚anderen Kupferbleches durchflielst ein Wärmestrom di 
nach die Platte; man beobachtet dann an einem Galı 
. dessen Multiplicntorwindungen mit den Plattenelekti 
bunden sind, einen dauernden galvanischen Strom, 80 
magnetische Feld hergestellt wird. Die Richtung dieses 
wechselt mit der Art der Magnetisirung und mit der Ri 
des Wärmestroms in der Platte; wird dem Wismuth von | y 
Seiten Wärme zugeleitet, so verschwindet die Wirkung de 
Magnets. % 
E. van Aubel®) hat weitere Untersuchungen ber (ii 
Frage, ob das Hall’sche Phänomen in Dielektrieis existire, 


1) Phil Mag. [6] 2, 859. — 9) Ann. Phys. (2) 29, 93-7) B 
‚Acad. Bull, [9] 12, 230. 




















Kalischer.): theilts: gelogentlich ‚eines. Vortrag 
Selenselen auit,.dafa dan, Selen in, danfr..dls „elaktro 


wird, wenn man. dasselbe kurze Zeit auf ca. 1900 


einzelne Platte eines Secundärelementes an der Bild 
Verlaufe ‚des Polarisationsstromes nimmt. Nach ve 
Methoden wurde jede Accumulatorplatte getrennt mit eine 
tralen Platte verglichen, und so ergab sich zunächst, di 
Potentialdifferenz zwischen Zink und an der Luft oxydirt, 


0,75 bis 0,77 Volt betrügt, während blaukes Blei nur 0,45. 
bedeutend erhöht wird. — Ferner wurde die ‚Pote 


bei geschlossenem Strom zu — 0,29 Volt: bestimmt, - 
beim Oeffnen der Kette das Elektrometer sogleich + 0,45 V 
zeigte, Hieraus ist zu schliefsen, dafs der durch Elckti 
geschiedene Wasserstof nur so lange elektromotorisch . 

er wird. Bei Unterbrechung der Elektrolyse. 
Polärisation auf und die Bleiplatte verhält sich "wie ‚ein 
mechanischem Wege von Oxyd gereinigte; in den Accum 
besteht somit der Einfluss des Wasserstofles einzig in d 
oxydation der Bleiplatte, — Während: der Entladung ei 
eumulators nach Plant, welcher 30 Minuten lung form 

war die Potentialdifferenz einer Zinkplatte in Zin 

gegen die superoxydirte Bleiplatte 2,70 Volt und Alba Wer 


1) Chem. Centr, 1886,80 (Ausz). — 4) Ann. Phys: [2] 27, 178. 








wird). — Zwischen 0% und 30% läfst sich der 
die Formel n = r,/ (1 + at) ausdrlicken, Die fo 
giebt die Coefficienten « und den relativen Mol 
0, im Verhältnis zu dem der Normallösung au 
Coneentrationen; » bedeutet die Zahl der in 1 
äquivalenten Salzmengen: 


n=s3 2 ı 05 02 01 00 
Yo = 5,172 7,785 15,415 0,9 72,23 141,0 


Es zeigt sich also, dafs 9, bis zu n = 0,5 abwärts nahe: 
stant bleibt, während « bis zu einem constanten Werth 
nehmender Verdünnung steigt, u 
E. Bouty?) gelangt bezüglich des Gesetzes der ] 
Leitungsfähigkeit von Sulzlösungen mittlerer Concentration zu 
selben Anschauungen, welchen F. Kohlrausch®) im 
Jahre Ausdruck gegeben hat, hält aber Diesem gegenübe 
Gültigkeit Seines „Aequivalent-Gesetzes" 4) für alleC 
grade aufrecht, die Nichtübereinstimmung der 
resultate auf die geringere Zuverlässigkeit der Kohlraus 
Messungsmethode bei starken Verdünnungen zurückfüh 
der Formel für den Widerstand einer Salzlösung bei‘ 
Temperaturen zwischen 6 und Wr —n/(1-+ «lm 
der Coefficient « für alle Salze mit wachsender Verdü 
Werthe 0,0333. — Das Verhältuifs A, des molekularen 
standes einer Sulzlösung demjenigen einer Chlorkaliumlösung # 
gleichen Gehalt m an Salzmolekülen per Liter der Lösung nit 
sich der Eins, wenn »ı bis zu Null abnimmt. — A, lälst sie 
Function der Molekülzahl darstellen durch die Formel u — 
—+ Am, in welcher A von der Natur des Salzes abh ingt. 
Für 4 ergab sich bei: 
ZnS0,) Pui80), K,SO, KNO, 
2,959 1,116 0859 0,20, 


") JB. f, 1885, 260. — ®) Compt, rend. 102, 1972 — JB. 116 
arı ff. — #) JB. f. 1884, 82. 








kabehl wird iberklnngrahinauıdan. ß 

werde hervorgehoben, dafs die gröfsere 

stärkeren Basicität entspricht, So steigen die basisc 
schaften des Ammonisks durch den Eintritt des Methyls. 
ist noch etwas stärker basisch als Mathylanin; Propyl 
Amylamin stimmen sehr nahe überein, während i A 
schwächer ist, Alle drei sind etwas schwächer als. 
Allylamin zeigt sich wenig stärker als Ammoniak, 

der weiterhin untersuchten Substanzen: von zweifach 
Ammoniakderivaten Dünethyl- und Diäthylumin, dann 
und Zriäthylanin, Tetraäthylammoniumhydroxyd u. 8 
die Abhandlung verwiesen werden. — Die untersuc 
zerfallen in zwei Gruppen, einerseits die schwachen Am 
busen, andererseits die Hydroxyde, Vebergangsglieder 
nicht gezeigt. Das Guanidin, welches einigermalsen: 
gang vermittelt, steht den Ben viel nüher, als 
stituirten Ammoniaken, 

H. E. Armstrong !) discutirte in einer Abhandlu 
elektrolytische Leitung im Zusammenhang mit der molek: 
samniensetzung, der Werthigkeit und der Natur der ch 
Veränderung lediglich die über diesen Gegenstand son Claus 
Hittorf, F.Kohlrausch u. A. aufgestellten Theorien und @ 
neuere elektrolytische Untersuchungen, um dieselben mit 
theoretisch-chemischen Vorstellungen 2) in Einklang zu. 
Mit Hittorf übereinstimmend werden alle Elektrolyte S 
erklärt, indem in Bezug auf Elektrieitätsleitung vier Gruppe) 


!) Lond. R. Soc. Proc. 40, 268; Chem. News 53, 229, 241, 2 
2) Siche die JB. f. 1885, 5 erwähnte Abhandlung. 


























wird die Bedeutung der Constanten ‚dieser G 

sprochen und einige neue Bestimmungen derselben 
getheilt, £ 
5. P. Thompson 4) bespricht in zwei Abhandlungen über 


dem. Vergleiche den Schlufs, dafs eine neue Forelle 
ableitet, nämlich m = «a. Mx/(M + ax), worin m das temp 
Moment, M das Maximalmoment des Elektromagneten, 
Constante ist, das physikalische Gesetz exact darstelli 
sonders in ihrer Anwendung auf die Dynamomaschine den. 
Formeln vorzuziehen ist. Die neue Formel soll identisch 
mit einer von Lamont entwickelten, wenn man« durch 

0. Frölich:) widerspricht der von S. P. Tao 
gestellten Behauptung, dafs aueh Seine Mag sin 
diejenige Lamont!s durch die oben ae b 
sich als identisch mit der Thompson’schen ergebe 

Die von R. Krüger®) empfohlene neue Motliode zus 
mung der verticalen Intensität eines magnetischen Feldes p 
die von E. Riecke untersuchte Ablenkung an, welche eine 


1) Ann, Phys, [2]28, 600; Ärch.ph. nnt.[$] 16,192. — 2) IR.L 18803 
£. 1885, 298, 206. — ®) Ann. Phys. [2],27, 630. —— 4) Phil, Mag. [6] 24 
22,283. — °) Ann, Phys. Beibl, 10, 434. — 9 Ann. Phys. [2) 28, 61% 





234 Elektromagnetiemus, 
Moleküle zurückführen, wicht aber allein d 
der tordirten Drühte erklären. — Im Nickel si 
der Moleküle bei der Torsion gerade ent; 1 
gen derselben im Eisen. — Die Moleküle: er d 
der jeweiligen Kräfte nicht sogleich vollständig; 
wiederholte Drehungen und Verschiebungen h 
Grenzen erforderlich, um die Moleküle in ihre se 
gewichtslage zu bringen. Die Körper verhalten si 
bei den Magnetisirungen, wie bei Gestaltsänderungen. 
Resultate stimmen überein mit den Beobachtungen 
ret!), Knott?), Ewing®), Fromme‘), Warburg n. 
Die Tendenz der Wiedemann’schen Untersuchung ri 
gegen die von Hughes®) als nen aufgestellte Theor' 
netistnus, von welcher gezeigt wird, dafs sie, soweit 
ist, nur die allgemein angenommenen Vorstellungen 
mann’s über die Structur der Magnete ausspricht (wo 
ferent sich schon früher genügend deutlich geäufsert 

$. Bidwell’s®) Versuche über die Tragkraft 
niagneten sind von vorwiegend physikalischer en 

Aus den weiteren Untersuchungen Desselben® 
Längenänderungen an Stähben von Risen, Stahl und 
Magnetisirung und über die magnetische Torsion von E 
Nickeldrähten können nur die allgemeinen Resultate m 
werden. Eisenstübe dehnen sich durch schwächere magn 
und ziehen sich durch stärkere zusammen; der Wendep 
bei belasteten Drühten früher ein als bei unbe 
stäbe verhalten sich analog; indessen ist die Maxim 
rung kleiner als beim Eisen, und ebenso sind die Vi 
bei stärkeren Magnetisirungen geringer als bei Eise 
Wendepunkt ist von der Härte des Stahls nicht in T 
Weise abhängig. Die Beobachtung von Barret*), dafs Nie 
drähte sich bei allen magnetisirenden Kräften zu en; 


?) JB. f. 1874, 145; f. 1888, 250. — ®) JB. f. 1885, 296, — 2) JB. € 
279. — *) JB. f. 1879, 47; f. 1888, 228. — ®) JB. f. 1868, 296; 1. 1884, 97 
*) Lond. R. Soc. Proc. 40, 486, — ?) Daselbst 109, 297; Phil. 

22, 251. — *) IB, f. 1889, 290, 


























Gouy’s') Experimentaluntersuchung über die B 
Lichts ist wegen des vorherrschend physikalischen Inh 
Besprechung nicht geeignet. Dasselbe gilt von der U 
W, Wien’ 2) über die bei der EARDELTE Lichts av 
x S 


R. T. Glazebrook) machte die Weiinihe \ n 
bei Untersuchungen über die Polarisation des‘ Lichtes di 
Reflexion und Brechung oft von Tag zu Tag andere W, 
hält. Um‘ die Ursachen dieser Veründerungen‘ zu en 
untersuchte Er. den ‚Einflufs der Feuchtigkeit der Luft: auf 
Breckung des polarisirten Lichts in Glasplatten und fan 
selben von merklicher Gröfse, Bei trockener Luft 
Polarisationsebene des gebrochenen Lichts der des 
näher, als bei feuchter Luft, 

J. Conroy*) hat genaue Messungen über die P 
des Lichts durch Reflerion am Kalkspath in verschiedene 
Medien, Luft, Wasser und Chlorkohlenstoff, angestellt. 
Details der Resultate sind in zahlreichen Tabellen z 
gestellt, aus denen sich nicht wohl ein nützlicher 
machen läfst, 

A. Righi®) begründet auf Seine Untersuchungen über die 
Reflexion polarisirten Lichtes am Pole eines Magnets®), die 
gesetzt wurden, eine neue Theorie der hierbei auftretenden | 
sationserscheinungen. Der physikalisch-theoretische Char 
der Abhandlung verbietet ein näheres Eingehen auf die D 
der Untersuchung. a 

A. Kundt?) beobachtete, dafs Metallschichten, welche 
elektrischen Entladungen im Vacuum durch Zerstäuben 
Kathode auf den Glaswänden niedergeschlagen werden ®), - 
brechung zeigen. Die Bildung der Metallspiegel geschah in einem 

3) Ann. him, phys. [6] 8, 145; vergl. JB. £.1884, 299. — #) Ann. Phys, 
B; 28, 117. — 9) Ann. Phys, Beibl. 10, 574. — *) Lond, R. Soc. Proc. 40, 

— 5) Ann. chim. phye [6] 8, 65. — #) JB. £.1835, 345. — 7) Ann, Phyn, 
em: 27,89. — *) Vgl. diesen JB;, 8. 288 (E. van Aubel). 








G. Kobbt) untersuchte das 2) per 
maninns, welches zu diesem Ecke ah i 
grossen Inductors einer Platinelektrode gegen 
Die gemessenen Linien sind folgende: 2 — 68 
stark), 6892 (schr stark), 5255,5, 5228,5, 5209, 5177 
füs), 5934, 5181 (breit diffus), 4813 (breit diffus), 
diffus), 4684,5 (scharf schwach), 429% (diffus se 
(diffus schwach), 4225,5, 4178 (diffus schwach), 

E. Wiedemann?) verweist gegenüber einer 
von H. Lagarde®) über das Spectrum des Was 
die Nachtheile, welche die Anwendung von Indue 
bei derartigen Untersuchungen mit sich bringt, u 
bei Benutzung der Holtz’schen Influenzmaschine % 
werden, ’ N 

H. Deslandres*) photographirte das Stiehstofs; 
negativen Poles, um die behauptete Identität di 
Nordlichtspectrum zu prüfen. Ts gelang Ihm hierh 
A = 391 besonders stark im sehr verdünnten Gase 
tretende Bande mittelst eines Rowland’schen 
einzelne feine Linien aufzulösen, und Er fand, dal 
diesen Linien entsprechenden Schwingungszahlen (die 
ken Werthe der Wellenlängen) eine arithmetische Progr 
bilden. Va 

H. W. Vogels) bemerkte, dafs die Mischung einer. verdüt 
ten Lösung von Anilinblau, welche noch Roth durchläi 
einer Lösung von gelbem Chrysanilin, die Gelb’und R 
läfst, im durchgehenden Lichte nicht grün, sondern feu 
erscheint. — Methyleiolett und das violette Licht einer m 
stoff gefüllten Geilsler’schen Röhre erscheinen durch 
von Kupferoxydammoniak hindurch gesehen blau, nicht ı 
obwohl die violetten Strahlen durchgelassen werden. Hieras 
wäre zu schliefsen, dafs das Speetrumviolett wenig nz 
der Farbenempfindung hat. 

#) Ann. Plıye [2] 29, 670. — ®) Ann. chim. phym [6] 7, 148. } 
f. 1886, 920. — 4) Compt. rend. 103, 375; Chem, News 54, 100. — 274 
Phys. [2] 28, 150. A 
































Photographische Bensibilisirung. 317 


bers und Chlorsilbers gegen das Sonnenspectrum und spectro- 
opische Messungen über den Zusammenhang der Adsorption 
d phatographischen Sensibilisirung mit. Die Richtung dieser 
natersuchungen wurde früher besprochen!); bezüglich der Details 
us auf die Abhandlung verwiesen werden. 


1) IB. f. 1885, 349. 






























































































































































































































































































































































502 Rbodiumverbindungen mit Methylamin. 


mit salzsaurem Methylamin, Dimethylamin und Trimethyl 
dargestellt. Das sulzsaure Methylamin- Rhodiumchlorid, 
(CH,NH,.HOC]),, krystallisirt in dünnen, radial an; 
Prismen von dunkelgranatrother Farbe ohne Wasser und 
bei 140° noch unverändert. — Salzsaures Dimethylamin-. 
chlorid, Rh, Cl, .[(CH,), NH.HCI]),.3H,0, scheidet sich in 
dunkelrothen, orthorhombischen Prismen aus. — Salssaures 
methylamin - Rhodiumchlorid, Rl,Cl . [(CH,), N. HCIK..9 
bildet granatrothe, in Wasser leicht lösliche Prismen, die wg 
beständig sind. Alle drei Doppelverbindungen schmelzem.« 
nächst in der Hitze und zersetzen sich unter Schäumen, ind 
mit Kohle gemengtes Rhodium zurückbleibt. Hi 
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Constitution des Benzols. 


580 


TE CHNICON)ACHO)O 
wepanjog-d- ou -(g,m)u-wosg- (zu) u 


| 


HHÜRNÜONDH@RO)G 
wipemjog-d- oa - (dm) 


| 


HH(0°H9 -HN)ÜONHÜHO)O 
unpın}039000 - d-O4psa7 -(&,10) u 


HÜHNHAdH(HO)O HCHNRHHCHO)D 
uspınjog- u-wosg - w [upangoz - a] 


| | 


HÜON)HITHCHA)O HSHHHÜHO)9 
LONgOgWOAgT - U - OT - ui Lionjozwoug - au) 


— 


— REN 9 
uspımg0r - d- WOIg - m - 0A - ‚u 


| 


nCON)(O°H®-HN)MEHÜHI) HHÜHNAHeHND 
U1p3n]07390-d-Wwoug -ut- O4 N - us unpınjog-d-worg-w 


Ten Aue 


HH(0°B)-HXIEHHO)O 
uspınj01200 - d- wor - wu 


HNNSETÖCHO)DI 
Tomjozwosg - w 


| 


Fr u ES 


HB(O°HO9-HXIHHÜHO)9 
wpinjonaoy -d 










































































Allgemeines über die Chlorirung des Toluole. 639 


meines über das 
Verhalten des Chlors 
wegen Toluol bei Ab- 
weenheit und bei 
Gegenwart von Chlor- 
überträgern, über den 
Eindufs von Feuchtig- 
kit in letzterem Falle 
—nach Versuchen von 
Imgang — und 
whliefst mit einer Er- 
öterang über die 
; genetischen Beziehun- 
en, sowie dierrelativen 
Mengenverhältnisse 
dr einzelnen Chlori- 
fungsstufen. In neben- 
schender, hierauf be- 
züglicher Uebersicht 
sind die Procentzahlen, 
welche begreiflicher- 
weise nur Annähe- 
range- resp. Durch- 
schnittswerthe reprä- 
sentiren sollen, auf 
rohes, als 90 procentig 
angenommenes Mono-, 
Di- und Trichlortoluol 
berechnet. 
C. Willgerodt') 
berichtete über Chlor- 
bromderivate des 


n 
-Chlortoluol 
n 


pP 
„pP 


» 


” 


50 Proc. 


2% Proc. aus o-Chlortoluol 
Hs, Clst2 45)) 


+80 
20 Proc. aus © 
R 
43 Proc 


+28 


CsH4(CH, 01, Clrs)) 
| 80 Proc. 
= a, Ca) 
CsHz(C 


.p- Monochlortol 
‚B- Dichlortoluol, 
«- Trichlortoluol, 






Toluol CpHs(CH,) 






ES Clay) 
sc13, Clsta, 5,49) 


«- Dichlortoluol, \ [s(CHs 1, Clara, 33) 


-Trichlortoluol, CgHz(C 
40 Proc, aus 0-Chlortoluol 


40 Proc. 
47 Proc. 


o-.Monochlortoluol, 
60 Proc. 


ß 


1) Chem. Centr. 1886, 

; 817 (nach dem Tagebl. 

d. Naturf.- Versammlung 
za Berlin). 















































































































































































































































































































































































































































































































































1040 P-Dinzo -o-toluolsulforänre gegen Alkohol 


säwre, CH, N,O,. — Als o- Diazobenzoösäurenitrat- 
die Bildung des Perbromids berechneten Menge 
Bromwasserstoflsäure, beliandelt wurde, schied sich‘ 
des o-Diazobenzoßsiurenitrats in großen, rothen 
in viel Wasser löslich waren und durch Kochen mit. 
Alkohol zersetzt wurden, In letzterem Falle 
brombenzoöshure. (Schmelzpunkt 148 bis 149%). — 
Weise bereitete Perbromid des m- 
durch Zersetzung mit 90 procentigem Alkohol -AM- 
säure (Schmelzpunkt 154). 
J. Remsen und A. 6. Palmer‘) stadirten | 
von p-Diazo-o-toluolmonesulfosäure gegen Alkohol 
stellung dieser Säure wurde p-Nitro-o-tol 
Angalıen von Beilstein und Kuhlberg?) bereitet, 
salz dieser Säure in das leicht zu reinigende und 
langen Nadeln krystallisirende Kaliumsalx 
starker Ammoniakflüssigkeit gelöst, die Lösung: 
wasserstoff gesättigt und die resultirende di 
keit zur Trockne verdampft: Durch Aufnelimen in 
Versetzen des Filtrates mit Salzsäure ergab sich 
o-tolnolsulfosäure in harten, glänzenden Krystallen. | 
Brackett fanden, dafs diese Reduction 'besser 
Salzsäure gelingt) — Behufs ler Dinzotirumg 
fein gepulverte Amidosäure in 5 bis 10 Thin, 
vortheilt und ein rascher Strom von Salpetri; 
Kühlen mit Wasser und bäufigem Schütteln 
geleitet, bis die suspendirte Masse grobköürnig 
sich nach dem Umrühren rasch absetzte. Man | 
rasch ab und wäscht mit Alkohol aus. Der 
unter absolutem Alkohol lange Zeit unzersetzt 
trockenem’ Zustande ander Luft braun wird 
Wasser nimmt die Substanz mit tiefrother. 
Zur Zersetzung der p-Diazo-o-tolnelsulfosäure: 



























1) Am. Chem. J. 8, 248. — 2) Vgl Ascher, JB. 
son, JB. f. 1874, 689. — *) JB. f, 1869, 396, 
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erları iin ‚Destillates mit Aether bleibt Di-o- 
H,;N,0 vom Schmelzpunkt 247 bis 248°) zurück. 
‚sodann verdunstet und das hinterbleibende Oel 

g mit Pikrinsäure versetzt. Beim Hinzufügen von 

An ab. Beim Umkrystallisiren der letzteren 

na Benzol hinterblieb in beträchtlicher Menge 
zu anterschnde, gelbe, aus Alkohol in schönen 
a lisih ' Verbindung. Aus der Pikrinsäurever- 

Indols ara letzteres durch Uebergiefsen mit 

tilliren mit Wasserdampf und Umkrystallisiren der 

sich abscheidenden farblosen Blätter aus 

ü n. (Schmelzpunkt 51 bis 520). 
h A. Piotet?) ist das von Etard®) aus Benzyliden-o- 
beim Durchleiten durch glühende Röhren erhaltene 
in, CaHuN, ein Phenylindol, und. zwar das 
Das «- -Phonylindol 


9.) IB. L. 1892, 534. — 






























































en niet Three ziemlich 
‚in kalter, verdünnter Salzsäure löslich. An 

irt sich die Substanz sehr rasch und zerfliefst da- 
m dunklen Oele. — Aethyliden- B-napktylhydrasin, 
Hy), erhält man durch Vermischen von 3 Thln. 


m bei 128 bis 129%, lösen sich sehr schwer in 

\ Ligroin, leicht in heifsem Alkohol, Benzol und Chloro- 
hekürpec zedncit alkalische Kupferlösung nicht und 

m Erwärmen mit coneentrirter Salzeüure ß-Naphtyl- 

"An der Luft färbt sich. die. Verbindung mit der Zeit 
Bee lleiidie P& Naphtylhydrazinbrenztraubensäure, 
H=C(CH,)C00,H, sofort schön krystallisirt zu erhalten, 


0 Napkkihyiranin. io 6 Thin, heifsen Alkohols und 
; mehr als die berechnete Menge Brenstraubensäure 
‚scheidet sich dann beim Erkalten jene Säure ziem- 
in gelben Nadeln aus. Diese schmelzen bei 166% 

n r, Aether und Ligroin, ziemlich leicht in heifsem 
und Eisessig, leicht in verdünnten Alkalilaugen und 
durch heifse, concentrirte Säuren zersetzt. Bei einstün- 
hen der Säure mit 9 Thln. Alkohol und 1 Thl. con- 

r Schwefelsäure entsteht der Aetlyläther der ersteren, 
r auf Zusatz von Wasser als bald erstarrendes Oel aus- 
nd "heifsem, verdünntem Alkohol in feinen, gelben, hei 
0 ‚leicht in Alkohol, Aether, Benzol und’ Eisoasig, 





‚Aether, leicht in Alkohol und Eisessig. Oxy- 
n das #-Naphtindol leicht an. Sein oben er- 
it ch kaum in kaltem, dagegen in heifsem 


rer Zur Gewinnung der freien 


und das Filtrat angesäuert, Die hierbei als aan 
cher Niederschlag resultirende Carbonsäuro wird in 
er lak gelte] ale Wbiarbttla geknchäi mie Bläte 

m und aus verdünntem Eisessig oder Aether umkry- 
D re 
ti bei 226% schmelzenden Blättchen lösen sich 


damen kacliesedn Aether und kaltem Eisessig, viel 

in ‚heifsem Eisessig und Alkohol. Das Natriumsals ist 

n Wasser sehr schwer löslich und krystallisirt in feinen, 
' Nadeln oder Blättchen, Das viel leichter lösliche 

# wird durch überschüssiges Alkali krystallinisch ge- 

| Das: Ammoniunsalz ist sehr leicht löslich. Das Silbersuls 


in heifkem. ‚Wasser nur schwer Lialicher Nieder- 
Die Säure giebt nicht ‚die Fichtenspanreaction. Aus 


auf 175°, so erfolgt nach einer zwei Minuten eine 











f höhere Temperatur zersetzt. Diese 

hylalkohol- Baryumoryd, 2CH,OH.%, BaO, 

h mit einer von Dumas und Peligot) 

2CH,0H.BaO. Die Bildungswärme 

,Ba0 beträgt + 31250 cal. Ein Zusatz 

rzu “Lösung des Baryts in Methylalkohöl 

m der Verbindung nicht, der Methylalkohol darf 

„ Wasser enthalten, da bei der Destillation. der 

zugleich mit dem Alkohol weggeführt wird. 

) machte eine Mittheilung über die Einwirkung 

a Meihiolhe. Wenn man die vorstehend 

'g von Baryumoxyd in Methylalkohol nicht auf 

sondern dieselbe in der Kälte über Schwefelsäure 

‚Actzkali verdunsten läfst, so scheidet sich 

von Methylalkohol mit Baryumoxyd aus, 

nel 1 2CH,ON.Ba0. 2H,0 zukommt. Dieser 

A Prismen, er löst sich in Wasser 

Aus letzterer Lösung scheidet er sich 

‘in der Kälte unverändert aus, beim Erhitzen 

entsteht die bereits beschriebene Verbindung 

%), Aus der Zildungswärme des Körpers 

D 24,0 (siehe die Originalabhandlung) erklärt 

i ‚dieser Körper und nicht das Baryum- 
ie. 

ein krystallisirtes „Kaliumalkoholat* dargestellt, 

h verhält sich bald wie eine wüsserige 

‚ bald so, als ob sie Kaliumäthylat 

gt man in Sbwöliett Alkohol geschmolzenes Kali- 


Phys. 58, 17 (1835). 2) Oompt. rend. 102, 1567. — 
m ID, diese Seite. — #) Coinpt. rend. 108, 166. 











































 nkosmann ausgeführte Synthese des joe. 
iehe das folgende Referat) wurde von V, Meyer) 
ält, — A, Biedermannt) hat das Thiophenol und 
der Zhiophenreihe dargestellt. Thiophenmonosulfo- 
"Thiophensulfosäurechlorid*) und dieses durch 
‚Wasser und Zinkstaub in er rer2 
5 ei ‚resp. deren Zinksalz übergeführt: Das 

re Zink wurde in kleinen Portionen in ein Ge- 
‚ernten Zink und Salzsäure eingetragen, darauf 


von aa. IB, f. 1874, 442, Syathose des Triphenyl- 

Benzlıydrol und Benzol bei Gegenwart von Phosphorpent- 

isn). — ?) Bor, 1886, 1492. — *) Ber. 1886, 1616. — ®) JB. f. 

I JB.h. 1884, 95. — 7) IB: f. 1884, 915; vgl auch JB. f. 
; Schiller und Otto: Gewinnung der Beuzolsulfinsäure, 












REN ee 





d Hal ah an Bildmgrägensintee 
her Mlekide“ angestellt ‘Der Bildung von 


Diäthylendi- 
nach Husemann ®) die Formel S=[-CH,-CH, 

Fon kn durch Einwirkung von Aetlıylenbromid 
in alkoholischer Lösung, geht die Entstehung 

luctes voraus, welches nicht, wie Husomann 












B Pre) 
b£ 1884, 1069. — 2) Vgl. JB. f. 1884, 919 (Meyer und BD 
«JB. £ 1884, 920; 1. 1895, 1197. — *) Ber. 1886, 096. — ®) IB. 














"Formen: »P (110), Pi 10) oP 
winkel: »P (110): »P& (010) = 125% 
gemessen: »P (110): «P (110) — 1090 
»P (110) 0 P == 89059'59" bis 9003'; = Pa (010) 

N) 908. Die Krystalle sind spröde; spaltbar nach 
'P (001). — Der makrodiagonale Hanptschnitt 
'Axe b die erste, Axe c die zweite Mittel- 
‘in Oel um die erste Mittellinie ist gleich 

it; der Axenwinkel um die zweite Mittel- 

h *40' für Natrium-Licht. Der mittlere Brechungs- 
‚A der Krystalle berechnet sich zu 1,7022 für Natrium- 
löst sich schwer in Alkohol und lese er 




















"Nadeln krystallisirt, Dieselben sind löslich in Alko- 
in Wasser, unlöslich in Aether und zersetzen 
n auf 145%. — Aus dem vorstehend beschriebenen 
"kann durch Behandeln mit feuchtem Chlor- 
ee Bye CH,8,.C;H;01, ge- 
Der Körper krystallisirt in seideglänzenden 
It sich gegen Lösungsmittel wie das Bromid und 
% Schmelzpunkt liegt bei 149%. Aus dem Chlorid lassen 
‚ sowie das schwefelsaure und salpetersaure Salz 
‚erhalten, Verbindungen, welche in ihren Eigen- 
entsprechenden Verbindungen der Methylbase glei- 
"pikeinsaure Salz, C,;H;8&0;N;, aus dem Jodid, 
'H;T7, und pikrinsaurem Ammonium gewonnen, kry- 
goldgelben, bei 111 bis 112° schmelzenden Nadeln. — 
kt auf die concentrirte, wässerige Lösung des Bromids, 
1;Br, (8.1200) unter Bildung einer schweren, mit Wasser- 


ur schwer flüchtigen Verbindung ein, ir in Aether 
& nem. u, 0. w. für 1886. 


die 























nach Lamparter!) dargestellte 
ı vollständig identisch war. Dem 
kommt die Formel Ca(0,H;0,); 
‘ht bei 100%; das Salz löst sich 





die‘ Formel‘'CH,;OH-OHOH-CH-[-00-0 
1. Das bei 120% getrocknete basische erythrit- 
i te "Bei der Oxydation 














Der gröfste Theil ‘der entstandenen 
' weiterer Umwandlung zu Weinsiure, 


een C,H;0, = CHO-CHOH-CHOH 
ist oder doch bedeutende Mengen derselben 
Dafert?) bemerkte zu vorstehender Abhand= 
‚cht, dafs Dieselben bei der Oxydation 
urem Kalium die von Ihm 4) aufge- 
nicht erhalten hätten, weil Sie unter 
wie Dafert°) gearbeitet. Die von 
al 
f. 1805, 500 (Eryihroglucinsäure). — 2) IB. 1. 1881, 515 (wogen 
‚ welche im JB. nicht angegeben sind, mufs die 
lang ei eichen worden). — *) Ber. 1886, 91 — 4) JB. f. 
B.f. 1834, 930; dort ist anstatt dOg Mannit 400 g, anstatt 
‚nat 300g zu lesan. 












































































tasser der rhombischen Krystalle entweicht bei’ 120% — 


zersetzt: sich erst oberhalb 250%, sie 
'Fehling’sche Lösung; aus ihrer Lösung 


deln, welche sich nicht in kaltem, aber'etwas in heifsem 
Ösen; ferner das Zinksals, (0, H,;CINH,OHSO,); Zu, 
Prismen des rhombischen Systems, welche 
‚etwas leichter ‚löslich sind, wie das Kupfer- 
Beine, (C;H,CINH,OHSO,), Ni, ein grün- 
ystallinisches Pulver, welches in heifsen Wasser sehr 
fern Bei der Einwirkung von saurem, schwellig- 
n "unter den vorstehend 
men Verbältiissen entsteht auffallender Weise‘ nicht 
loramidophenolsulfosäure, sondern dieselbe Mönochlor- 
\olsulfosäure, ‘wie aus. Monochlorchinonchlorimid und 
sulit. Aufserdem bildet sich noch ein anderer Körper 
r Menge, welcher aus heilsem Wasser in eitronengelben, 
Nadeln krystallisirt und wahrscheinlich ein Dichlor- 
enol ist: — Monochlortliazophenolsulfosäure, C;HCIN,SO, 
‚entsteht bei der‘ Einwirkung von sulpetriger Säure auf 


by 


Bei: IB. f. 1875, 668 (Ortlodiazophenolsmlfo- 
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und. Eisessig, leicht in den 'heifsen Flüssigkeiten 
te gegen 42 Proc). Wendet man anstatt 2 Thln. 
‚einer Mischung von Chlorzink und Chlorcaleium 
erhitzt 20. bis 24 Stunden auf-240%, so entsteht 
phenylendiamin, nämlich über 50 Proc, 

— Chlorwasserstöffsaures Di-p-tolyl-m- 

in, GHLAHCH,)% « - entsteht "beim Einleiten: 
im Chlorwasserstoff in die benzolische Lösung des 


Diacetyldi-p-tolyl-nı-phenylan- 
WIN(G,H,0, C;Hy)h, wird durch Einwirkung von. 
iydrid und etwas essigshäurem Natrium bei Siede- 
5 Diamin erhalten; es krystallisirt aus warmem 
feinen, glänzenden, weilsen Körnern vom Schmelz- 
' Die Verbindung wird von warmem Benzol und 
wie von ‚Aether leicht aufgenommen, löst: sich aber 

g in Petroleumäther. Dibenzoyldi-p-tolyl-m-phenylen- 

(GH;0, C;H;)], bildet sich beim Erhitzen des 
Ber auf über 1000-unter heftiger Chlor- 
wickelung. Auf Zusatz von Wasser zu der dunkel- 
m Lösung entsteht eine feste, dunkle Substanz, 
überschüssigen Benzoylchlorid durch Behandlung 
odalösung befreit und dann aus kochendem Alkohol 
akrystallisirt wird. Die Dibenzoylverbindung kry- 
reisen Nadeln oder Prismen vom Schmelzpunkt 
‚sich leicht in heifsem Benzol, wenig in kaltem 
ar nicht in Petroleumäther lösen. Zur Gewinnung 
Wi=p-talyl-m-; iamins, O-H,[N(NO, C;Hr)ler 


2 








Aynthese den #-Orcina (p-Xylorein) 


sirt — wodurch die Hanptmenge des o-Dinitro-p- xy 
Mutterlauge übergeht — und dann mit Schwefelammonien = | 
eirt, Es entstand derart ein Gemisch zweier Nitramine, 
nitro-p-ayliin, CHz=[(CHy) ar, N Or N Hy; und 
nitro-p=eylidin, CO Eh=f=(CH; hy Opa N Hay), welche 
durch Behandeln mit Alkohol, in welchem die erstere 
dung schwerer löslich ist, besser aber auf Grund der 
trennen lassen, dafs das p-Dinitro-p-xylol leichter als 
nitroderivat durch alkoholisches Schwefelammonium 

Man leitet daher in die heiße, alkobolisch -ammao 
Lösung des p- und m- Dinitro-p-xylols etwa eine & 
Schwefelwasserstoff ein und entzieht dem zur Trockne 


p-xylidin, welches nach seinen Eigenschaften und Ui 
produeten mit der gleichnamigen, von Nölting, Witt u 
dargestellten Verbindung identisch ist, Aus der 
holischen Lösung des in Salzsäure unlöslichen Rückstand 
stallisirt das reine ın-Dinitro-p-xylol in Nadeln aus. D 


wird in alkoholischem Ammoniak gelöst und durch = 
Finleiten von Schwefelwasserstoff in das bereits von F 
Ahrens und Mattheides®) beschriebene m-; pop 
(Schmelzpunkt 96°) übergeführt. Durch Einwirkung % 
potriger Säure lüfst sich aus diesem Körper m= 
puylenol, CH;={{(C Hs), N On -OHjsj]; gewinnen, | 
aus Petroleumäther in ledergelben Blättehen von Sch 
91% krystallisirt und mit dem p-Monomitro-p-zylenol Oli 
identisch ist Aus p-Xylenolsulfosäure und Salpeten 
Olivieri’s Vorschrift liefs sich jedoch der Mai 
nicht gewinnen, sondern es entstand stets Diwitro-p- 
G,H(CH,„(NO,),OH, welches aus Wasser in sch 
Blättchen vom Schmelzpunkte 121% krystallisirt. — D 
p-xylenol wurde durch Behandlung mit Zinn und & 
salzsaurem Monoamido-p-rylenol reducirt und dieses 
lung diazotirt. Die Lösung der Diazorerbindung erki 

") JB. . 1885, 898. — %) IB. 11807, 006 (( U 
») IB, f 1882, 708 (y-Mononitro-p-xylol, Schmelzpunkt 2% 











‚chwindigk. v. Estern. — Zere. von Fettsäuren d. Hitze. 1289 


e schmilzt bei 312 bis 313°, sein Acetylderivat 
i 188 bis 190%. Das andere schmilzt bei 235 bis 
ine Acetylverbindung (kleine Prismen) bei 217 bis 218°, 


\ldehyde; Ketone; Campher; Chinone. 


'apitel müssen leider abermals, aus den schon im 
re!) angegebenen Gründen, nachgetragen werden. 
ıach Möglichkeit dafür gesorgt, dafs derartige Ver- 
in Zukunft nicht mehr stattfinden. F. 


Säuren der Fettreihe *). 


eicher 2) hat weitere Versuche über die Geschwindig- 
eifung®) mitgetheilt. Er fand, dafs das Verhältnifs 
ngsgeschwindigkeit A,/k: bei der Einwirkung von 
3aryt auf denselben Ester keine einfache Beziehung 
8 die Verseifung sowohl von der Natur der Basen 
abhängt. Ferner wurde der Einflufs der Temperatur 
fungsgeschwindigkeit bei Essigsäureäthyläther und 
rt und die Beziehung zwischen Temperatur und 
schwindigkeit durch eine Formel ausgedrückt. 

3 Abhandlung von Hanriot*) „Die Zersetzung der 
ettreihe in der Hitze“ wurde schon berichtet 5). 

'ranchimont®) hat das Studium der Einwirkung der 
auf die zweibasischen Säuren fortgesetzt?). Methyl- 
urde in kleinen Portionen von 0,2g täglich etwa 


t von Dr. Hotter. 

385, 1311. .— 9) Ann. Chem. 282, 103. Rec. trav. chin. 
Ausz.). — 3) JB. f. 1885, 1312. — 4) Bull. soc. chim. [2] 45, 
885, 1313. — ©) Rec. trav. chim. Pays-Bas 5, 281. — 7) IB. 














Kochen, so scheidet sich beim Erkalten zuerst ein 
uct, dann später das Dianilid der Acmitsäure‘) 
be krystallisirt aus Alkohol in. strohgelben Nadeln 
Izpunkt 215 bis 217%. Kocht man eine wässerige 
sauren ‘Anilinsalzes der Acetylendicarbonsäure, so 
inter Kohlensäureabspaltung ein weilser Niederschlag. 
\be und G. M. Palmer ?) haben die Untersuchung 
bildung weiter verlolgt. Versetzt man eine 10pro- 

ung von Maleinsäure mit genügend Anilin, um das 
u Biden, und 'überläfst die Lösung, einige Tage sich 


n mit Anilin das bei 98° schmelzende Anl; beim 
Citraconanilsäure in grofsen, rhombischen Prismen 
zpunkte 175%. Ein ganz ähnliches Resultat erbält 
Stehenlassen oder Kochen einer wässerigen Lösung 
itaconsauren Anilins. Die erhaltene Itaconanilsäure 
ten Eigenschaften mit der von Gottlieb) erhaltenen 
‚überein, Phtalsäure mit Anilin zusammengebracht, 
tare Anilinsalz, welches, in wässeriger Lösung gekocht, 
bei 203% schmelzenden Prismen. ausscheidet. Iso- 
alsäure, mit Wasser und Anilin im Aequivalentver- 
izt, bleiben ganz unverändert und bilden kein Anilin- 
ann also die Phtalsiure von ihren Isomeren durch 
»be leicht unterscheiden. — A. Michael *) hat an die 
Versuche über Anilidbildung theoretische Betrach- 
‚die Isomerie in der Fettreihe geknüpft. Er zieht 
Schlufs, dafs jede ungesättigte Fettsäure der Malein- 
telche ein Anilid liefert, eine der Maleinsäure analoge 
ist, Der Itaconsäure käme die Meilly’sche Formel :) 


2, 469; f. 1856, 467. — 2) Ber. 1886, 1975. — ®) JB. f, 1881, 
1885, 1381,— ®) JB. f. 1874, 010, 




























































































1346 Pbenylosparaginnäure. — Dipbenylhuniarinsktune | 


Aus seiner ammoniakalischen Lösung füllt Sübernitrat die 
verbindung O,H,N;0,Ag, Dasselbe Fumarimid erhält mas 
beim Erhitzen von Asparaginsäure mit Phenol, Iden! 
somit die Verbindungen aus fumarsaurem Ammoniak, 

und Asparaginsüure mit Phenol. Man kann annelmen, daß 
ragin und Phenol sich zu Phenylasparaginsdure, OHNE 
(C0,C,H,), vereinigen, welche dann in Wasser, Phenol 
Fumarimid zerfällt, Zannn hält es nicht für 

dafs die nach den drei Methoden erhaltenen Verbindung 
wahre Fumarinid, (CHCO)J=NH, sind, Ebensowenig wahr« 
lich ist es, dafs die Verbindungen von Dessaignes 

und Wolff?) das wahre Fumarimid repräsentiren 

Säuren Fumarsäure und nicht wie die ersteren VW 
Asparaginsäure geben müfste, Die grofse Stabilität 
bindungen, ihre Umwandlung zu Asparaginsänre und die 4 
verbindung C,H,N,O,Ag deuten darauf hin da 1 


tution durch die Formel CO=-(-NH-J=CH-OH-00-0: 
(-NH-)CO, ausgedrückt werden kann. 

A, Piutti®) fand, daß die aus der Phtalylasp 
mit secundären Basen erhaltenen Fumarsäurederivate, 07 
ride und ‚Suceinide, mit den direct aus der Malein- und 
säure dargestellten identisch sind. Durch die Ei 
Malein- und Fumarsäure auf Diphenylamin werden 
Producte gewonnen, _Diphenylfunarinsäure, (CH 
-CH-CO,H, wird vorwiegend erhalten, wenn man 
sammenschmelzen der Componenten die Temperatur 
210% steigen läfst, Die Schmelzwasse wird mit Asther 
die ätherische Lösung mit verdünnter Ammonlüssigkeit ! 
die Lösung des so erhaltenen Ammoniaksnlzes eing 
dann mit verdünnter Essig- oder Salpetersäure zur 
Säure Mllt als ein rasch erhärtendes Harz aus Beim 
der Mutterlauge schiefst sie jedoch in kleinen, 
Nadeln vom Schmelzpunkte 120 bis 121% an. Die 8 


JB. 81860, 415, — %) Garz, obinm. ftalı 16, 1 = 
JB.: aromntische Säuren, 





























is 1069 und erstarrt wieder bi 76%. 0 
‚Oolmann und W. H. Perkin jun.!) haben das Kalk- 
‚der trockenen Destillation 
em. Wird ein Gemisch des | Caleiumsalzes (1 Til.) mit 
a Kalk (2 'Thle.) in einem Bajonnetrohre langsam. er- 
entweicht eine grofse Menge Gas und es destillirt ein 
Vel über: Aus 50g Säure wurden so eirca 25g Oel und 
as.erhalten. Zur Untersuchung des Gases wurde das- 
ch Brom geleitet, wobei Arflylenbromid entstand; das 
im unabsorbirt gebliebene Gas ist ein Gemenge- von 
(81 bis-85 Proc) und wahrscheinlich Kohlenoxyd 
’roc.) und Methan (3 bis 4 Proc.), Das bei der Destil- 
stehende Oel geht zwischen 100 und 250° als farblose 
b über. Durch wiederholtes Fractioniren konnte aus 
!hen' 180 bis 220° siedenden Antheile Ditetramethylen- 
OH-CO-CH(CH, 1, isolirt werden. Es entsteht nach 
zung [(CH,,CH-CO;],Ca — CaCO, + (CH, CH-CO 
he Das-Keton bildet eih farbloses, stark nach Pfefler- 
\hendos Oel, welches bei 204 bis 205° siedet. Mit Natrium- 
reinigt es sich zu einer krystallinischen, in Wasser ziem- 
"löslichen Verbindung, welche durch Säuren momentan 
ärd, Mit essigsaurem, Phenylhydrazin giebt die ver- 
koholische Lösung des Ketons einen gelben ‚- öligen 
ag. Wird die alkoholische Ketonlösung (1 g) mit über- 
ı Hydroxylamin acht Tage lang hingestellt, so scheidat 


1836, 3110. 


an 
| 





ubstanzen besfähkeda sowohl die «- und ß-Uarbon- 

"die Tribromverbindung des «- und ß-Thiotolens sowie 
lieh die «- und B-Sulfosäuren solche einheitliche Ver- 
'von constanten, physikalischen Eigenschaften liefern. 
amskyt) hat im Anschlusse. an ‚die Untersuchung 
yer?) die jetzt als B-T’kiophensäure bezeichnete Säure 
flirt, Zu ihrer Darstellung wurde sowohl -Asthyl- 
velches nach Volhard und Erdmann») durch Destil- 
" Aethylbernsteinsäure mit Phosphortrisulfid bereitet 
I auch B-Thiotolen mit Kalinmpermanganat oxydirt, 
näßigsten wendet man das B-Thiotolen in Portionen 
"und kifst ‘darauf eine Lösung von 6,7g Natrium- 
und 3,38 Permanganat in 333 ccm Wasser einwirken. 
ute an A-Thiophensäure beträgt dann 8 Proc. der 
en Menge, Die Löslichkeit des Baryunsalses der 
isüure ist gleich 11,54 Thln, in 100 Thin. Wasser bei 
Jeiwmsalses 7,92 Thln. in 100 Thin. Wasser von 14,5% 


886, 3252. — *) Siche deu vorigen Artikel. — ®) JB. f. 1835, 1182, 





























‘ und #y-Dibrombrenzschleimskure, Salze und Verhalten. 1367 
| 


%B,BrO,, vom Schmolzpunkt '77% und wahrscheinlich 
irfuran enthält, — Die B-6-Dibrombrenzschleimsäure vom 
mkt 168% löst sich zu 0,28 Proc. in Wasser von 20%, 
n ', (GHBr,0,),Ba.4H,0, scheidet sich in fein 
"Nadeln aus, und löst sich zu 0,1 Proc. in Wasser 
Das Caleiumsalz, (C,HBr,0,),Ca.3H,0, krystallisirt in 
ch gruppirten Prismen, löslich zu 0,8 Proc. bei 17%. 
rsale, C,HBr,0,Ag, fällt in zu Büscheln vereinigten 
& Das Natriumsalz, CH Br, 0, Na.2H,0, krystallisirt 
ı Nadeln, das Kaliumsalz, C,HBr,0,K, in langen, 
!h gruppirten Nadeln. Beide Salze sind in kaltem 
wer löslich. Der Aethyläther, C,HBr,0,(C,H,), schiefst 
'eist in flachen, büschelförmigen Prismen vom Schmelz- 
Dis 58% an; er siedet unter Zersetzung bei 271 bis 272% 
Druck) und ist in Aether, Chloroform, Benzol, Ligroin, 
‚Alkohol leicht löslich, schwerer in kaltem Alkohol und 
hlenstoff. Das Anıid, C,HBr,0,(NH,), krystallisirt in 
denglänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 175 bis 176% 
‘ht löslich in Alkohol, ziemlich leicht in heifsem Wasser, 
Noroform und siedendem Benzol, fast unlöslich in 
hlenstoff und Ligroin. — B--.Dibrompyromuoylbronid, 
Br, wird bei der Einwirkung von trockenem Brom auf 
Imsäure erhalten. Nach wiederholter fractionirter 
t des Reactionsproductes geht die Verbindung hei 
5° (24 mm Druck) über und krystallisirt in kleinen 
m Schmelzpunkt 45 bis 46°, welche in Alkohol, Aether, 
"und Benzol leicht, in Ligroin schwer löslich sind, — 
hörensschleimsäure vom Schmelzpunkt 191 bis 199% 
ikeit der Säure in Wasser von 20° beträgt 0,21 Proc. 
salz, (C,HBry0,), Ba.3H,0, bildet flache, concentrisch 
Nadeln und löst sich zu 0,36 Proc. bei 20% Das 
r (&HBr,0,),Ca.5H,0, krystallisirt in zu Büscheln 
Nadeln und ist bei 20° zu 0,16 Proc, löslich. Das 
5, ©, HBr,0,Na.2H,0, feine, seidenglänzende Nadeln, 
aliumsalz, C,HBr,0,K, flache Prismen, sind in kaltem 
mlich schwer löslich. Das Silbersals, CsHBr,0,Ag, 





— Methylisopropylosigshure. 1369 
und Natriumäthylat auf Trimethylondieurbon- 


auch nach der von Fittig und Marburg!) 
‚hierbei 





n sieh wie disubstituirte Malonsiuren 
‚nämlich bei der Behandlung mit Salpetersiure keine 
are entwickeln, ‘Auch die physikalische Untersuchung 
Ihyläthers (von J. H. Gladstone) zeigt, dafs die Trime- 
irbonsiure kaum eine Vinylmalonsäure sein kann, sondern 
figte Säure ist, Spec. Gewicht — 1,0708”). Licht- 
wermögen für A = 1,4351, für D = 1,4399 und für 
ö4. ;Spec. Refraction für A — 
= 0019. Brechungsäquivalent A — er Für die 
he er ist das spec, Gewicht des Trimethylen- 
hers d 15 = 1,6455, die magnetische Rotation; 

ation — 0,9434; Mol.-Rotation — 9,166 9). 

im Romburghe) stellte die Melheliöopeöpflissigääere 

H,)-C0,H, dar.* Der dazu nöthige Methylacetessig- 

als Flüssigkeit vom Siedepunkt 184 bis 185% und 
icht 1,001 bei 15% erhalten. Isopropyljodid wirkt auf 
ethylacetessigester füst gar nicht ein, wohl aber gelingt 
ethylisopropylacetessigester zu erhalten, wenn man erst 
odid‘'und dann Methyljodid in geeigneter Weise auf 
ster reagiren läfst. Durch Verseilung dieses Methyliso- 
tssigäthers, welcher eine farblose Flüssigkeit vom Siede- 
| Gewicht 0,971 bei 17% bildet, 





1855, 1394, — #) Dasolbat, $. 1817. — 3) Die Messungen geschahen 
} Das berechnete Brechungsäquivalent eines gesättigten Körpers 
emel C,H,,O, ist 75,6. — 5) Die berechnete Mol.-Rotation einer 
Verbindung 6,H;,0, wäre 884. — °) Rec. tray. chim, Pays- 











 Mhiänylglyoxyleäune und Babe. 2 1375 


P. Bradley>) hat ‚die Thiönylglyoxylsäure und deren 
einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Die Süure 
\ch der von Biedermann angegebenen Methode aus 
Ion dargestellt. Letzteres wird erhalten, indem man 


chung von 308 Thiophen, 30 g Acetylchlorid und - 


'g Petroleumäther langsam in 100 bis 150 g Petroleum- 
lcher 50 g Aluminiumchlorid suspendirt enthält, ein- 
älst ‘Die Ausbeute an’ Acetothiönon kommt der 
chaltenen 8-Thiophen- und Thiönylglyoxylsäure wurden 
xtielle Sättigung mit Soda von einander getrennt‘), 
hen Fliefspapier abgeprelste neue Säure schmilzt bei 58 
jeim Stehen über Schwefelsäure nimmt sie 1 Mol. Wasser 
hat dann den constanten Schmelzpunkt 91,5%. Ihr 
lz, (6,4,5-C0-00,),Cn.2H,0, bildet sehr dünne 
elche an der Luft ihr Wasser verlieren. Das Baryum- 
1S-00-C0,), Ba.H,0, krystallisirt ebenfalls in sehr 
cht läslichen Nadeln, welche an der Luft verwittern, 
sale, (OH;S-CO-CO,),Cu.2H,0, krystallisirt aus 
\ ziemlich leicht löslichen grüngelben Prismen. Das 
(GH,8-C0-C0,),Zn.2H,0, bildet grofse, schwach 
Prismen, das Silbersalz, 0,1,8-00-00;Ag.H,0, 

sen, amorphen, am Lichte sich bräunenden Niedei- 
fahrscheinlich. ist das. im. Silbersalze und der freien 
ialtene Wasser nicht Krystall-, sondern Hydratwasser. 
läther, (CH,8)C00--C0,CH,, schmilzt "bei 28,5%; der 
„(C,H,5)C0-60,C,H,, bildet ein wohlriechendes Oel, 
ü — 20% noch nicht erstarrt und bei 264 bis 265° 
ater theilweiser Zersetzung siedet, Bei der Einwirkung 
torchlorid auf Thiönylglyoxylsäure wurde B-Zhiophen- 
? erhalten; ihr Amid, (C,H,8)CO-CONH,, läfst sich 
it aus einem Ester und concentrirtem wässerigem Am- 
finnen.. Es bildet schneeweilse Nadeln, welche bei 83° 
und in Wasser fast unlöslich, in Alkohol und Aether 


386, 2115. — *) Thienylglyoxylsüure füllt zuerst aus. 














Apophyliensäure aus Pyridinoarbonsäuren. 1383 


‚H,NO,.H,0. Die Bildung dieser Säure aus Pyri- 
vonsäure findet in den Gleichungen C,H, N(CO,H), 
= 6,H,(00,H), NCH,J und C,H,(C0,H), NCH,J 
-&H,(00,H)N-cH, +00, + HJ ihren Ausdruck. 
hyliensäure krystallisirt in kleinen Nadeln, welche bei 
41°, bei langsamem Erhitzen schon bei 219° schmelzen 
"asser bei 120° verlieren. Das Buryumsalz, (C,H;NO,),Ba, 
sser sehr leicht löslich. Die krystallographische Unter- 
les Salzes, von R. Brauns ausgeführt, ergab: System 
w @:b:c= 0,9607 :1: 1,4643. Winkel: (111):(111) 
; au): 11) = 76081; (111): (11T) = 61°10. Das 
pelsulz, (CxH,NO, .HCI),PtCl,.H,O, bildet kleine, gelbe 
welche bei 235° unter Zersetzung schmelzen und in 
iemlich löslich sind. Leitet man einen Strom von 
ı Salzsäuregas in die methylalkoholische Lösung der 
sarbonsäure, so füllt das Chlorhydrat,C,H,N(CO,H), „HCl, 
als krystallinisches, glanzloses Pulver aus, welches an 
Luft Salzsäure abgiebt. Es dürfte mit Ramsay und 
;) vermeintlichem Pyridintricarbonsäure - Acthyläther 
3ein. 
yfferth2) lieferte Beiträge zur Kenntnifs der Picolin- 
insäure. Beim Erhitzen von Picolinsäure mit stärkster, 
r Jodwasserstoffsäure auf 250 bis 270° während dreier 
teht Ammoniak, «-Picolin und eine mit Wasserdämpfen 
ıtige Base. Die Pyridinbasen wurden durch Destillation 
<ydhydrat im Wasserdampfstrome getrennt. In dem 
findet sich «-Picolin, während aus dem Rückstande 
„doppelsalz, (C,H, N.HCl),.PtCl,, erhalten werden 
»lches sich als identisch mit dem des Pieridins erwies. 
inwirkung von Zinkstaub und Eisessig auf Picolinsäure 
;elbe rasch und vollständig zu Picolin redueirt. Durch 
ses Erhitzen von Picolinsäure mit 5 Mol. Phosphor- 
ıter Zusatz von Phosphoroxychlorid auf 250 bis 270% 


1879, 801. — 2) J. pr. Chem. [2] 34, 241. 





[ren Wasser und Alkohol leicht löslich sind. Das 
als bildet rhombische, in kaltem Wasser schwer lösliche 
"Der in Chloroform lösliche Theil schien Trichlor- 
GELCHN, zu sein. Er schmolz bei'64 bis 65%, sublimirte. 
ny zugespitzten Nadeln und war in Alkohol, Aether, 
nd Ligroin leieht löslich, in Wasser nicht löslich. Aus 
 Mutterlaugen konnte durch Ausziehen 'der- 
Asther Dichlornicotinsäure, C;H,CL,NCO,H, isolirt 
‚Aus heilsem Wasser scheidet sich die Säure in feinen, 
en gruppirten Nädelchen vom Schmelzpunkte. 138% ab. 
läther, C,H,UHNCO,C,H;, aus Alkohol und Säure dar- 
"bildet farblose, zu Büscheln vereinigte Nadeln. Er 
bei 50% und ist in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, 
im, Benzol und Ligroin leicht löslich. 
iliani') versuchte die Frage über die Constitution der 
arbonsäure®) auf folgende Weise zu lösen. :32g des 
ler Dextrosecarhonsäure wurden mit 260g concentrirter 
stoflsäure und 158 rothem Phosphor fünf Stunden lang 
sodann der Kolbeninhalt der Destillation mit Wasser- 
terworfen. Das Destillat wurde neutralisirt, mit Aether 
ftelt und der ätherische Auszug zur Entfernung des 
itunden lang mit Zink und Salzsäure digerirt, Das nach 
ügen des Aethers hinterbleibende Oel, das Hoptolacton, 
isiedet bei 216 bis 290% unter. theilweiser Zersetzung, 
ochen mit Barytwasser liefert es das Baryumsalz 
Yheptylsäure, (C; H,,0,). Ba, welches in Wasser und 
sieht löslich ist und aus Alkohol sich in farblosen, 
'ystallwarzen ausscheidet. Die nach der Extraction mit 
irbleihende wässerige Lösung des Destillats wurde ein- 
dann: mit Salzsäure zersetzt, die ausgeschiedene ölige 
Wasserdampfstrome übergetrieben und das Destillat 
hydrat neutralisirt. Der entstandene heptylsaure Baryt, 
Ba, krystallisirt in großsen, irisirenden Blättern und ist 
ı Wasser leichter löslich als in kaltem. Das Caleium- 


1688, 1128, — %) Verl. diesen JB.: Glycoside (Dextrose). 
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| "Darstellung und Derivate der Erucnakure. 1409 


Niederschlag. Ssabanejew ermittelte ferner, dafs bei 
von Schwefelsäure auf Oleinsäure ungeführ 
ı der Oleinsäure als Sulfosüure erhalten werden, dafs 
' Proc. der Reaction entgehen und 'gegen 70 Proc. in 
“insäure und deren Anhydrid übergehen. 
Ü Reimer und" W. Willı) haben einige Derivate der 
re und Brassidinsäure dargestellt. Zur Gewinnung der 
(re wurde Rüböl mit alkoholischer Kali’ verseift und die 
tach dem Verjagen des Alkohols mit Schwefelsäure zer- 
öst man nun die ausgeschiedenen Fettsäuren in der 
n Menge Alkohol von 95 Proc. auf und kühlt die Lösung 
», 50 scheidet sich die Erucasäure in schönen Krystallen 
ch Wiederholung dieser Operation erhält man sie rein, 
üzt bei 34%, 'Zur Darstellung der Brussidinsäure, Oy,H40;, 
as aus dem Rüböl ausgeschiedene Fettsäurengemisch 
ünnter Salpetersäure bis zum Schmelzen erhitzt und 
was Natriumnitrit eingetragen. Durch zweimalige Um- 
ion wus Alkohol ist die Säure rein. Das Glycerid‘ 
Sidinsäure, das Tri-Brassidin wird gewonnen, wenn 
Thle, Rüböl mit 5 Thin. Salpetersäure von 1,2 und’ 1 Thl. 
itrit Allmihlich mischt, die Mischung 24 Stunden lung 
ist, die krystallinisch erstarrte, mit heilsem Wasser 
ie Masse in Aether löst und die Lösung unter 0% 
Es scheiden sich dann kleine Kryställchen vom Schmelz- 
"ab. Werden sie über ihren Schmelzpunkt erhitzt, so 
sie von Neuem bei 36%. Das Glycerid ist in Alkohol 
lich, in Aether und Chloroform leicht löslich. Das 
1 der Erucasäure "konnte nicht isolirt werden, wohl 
& das .Di-Bruein, (Co 09)(OH)C,H;, in dem „Stearin 
rikanten aufgefunden. Dasselbe ist eine gelblichweifse, 
Masse, welche sich öfter in den Fässern mit Rüböl, 
‘em Lagern derselben, absetzt. Diese Masse wurde in 
wenig Aether gelöst, die filtrirte Lösung mit Alkohol 
‘obei sich farblose Krystalle abschieden. Durch noch- 


\a80, 8320. 
}Ohom, m. u w. für 1556. Fr} 
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| 
itrat in goldgelben Nadeln aus, die sich in kaltem Wasser 
‚in heifsem leichter lösen und beim ‘Erhitzen verpuffen. 
‚Stehen desselben mit 'einer ätherischen Jodäthyllösung 
er Durylsäurechinonäthylätker, C,0,(CH,)}, 00, CB, ge- 
\s welcher aus) Ligroin in ‘gelben, bei 51% schmelzenden 
krystallisirt und unzersetztsublimirt: Di 
‚Chinonsäure besser als mit Zinkstaub mit schwefliger Säure 
ellt, welche die Umwandlung schon in der Kälte bewirkt, 
e Chinonsäure aufzulösen. Die aus schwefliger Säure um- 
isirte Säure ‚schmilzt bei 210° unter Zersetzung. Sie ist in 
"und Aether Teicht löslich, und besitzt einen charakte- 
#m, süfslichen Geruch. Die alkalische Lösung fürbt sich 
nählich durch gelb-und roth rothviolett. Diaxydurylsätre- 
er, O(OH,(CH,,COOC,H,, wird durch Digestion des 
äureäthers (s. oben) mit concentrirter schwefliger Säure bei , 
dunen. Aus der alkoholischen Lösung durch Wasser gefüllt, 
t farblose, spielsige Nadeln vom Schmelzpunkt 109% und 
| süfslichem Geruch, In Ligroin ist er nicht löslich. Die 
1e Lösung ist farblos, wird aber beim Erwärmen in ‘Folge 
seifung. violett Eisenchlorid oxydirt ihn unter schwacher 
bung zum Durylehinonsäureäther, ebenso: Salpetersäure, 
ürylsiurechinon mit Salpetersäure von LA spec, Gewicht 
Wasserbade (eine halbe Stunde) erwärmt, so geht'es unter 
inreentwickelung quantitativ in Mononitropseudoenmol- 
&0,(CHy), NO,, über, welches auf Zusatz von Wasser in 
en glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 113° ans- 
Yasselbe ist eines der beständigsten Chinone und wird 
inges Kochen mit concentrirter Salpetersäure kaum un- 
» Es sublimirt leicht, hat schwachen Chinongeruch und 
leicht in Aether, Chloroform, Benzol, nicht‘ in Wasser 
alien, Durch Erhitzen mit concentrirter schwefliger Säure 
as Alkohol auf 100% wird es in Mononitropseudoewmol- 
non, ©,(OH),(CH,),NO,, übergeführt, das beim Erkalten 
h, goldgelben Spiefsen auskrystallisirt- Aus Aether kry- 
letzteres in breiten, goldgelben Nadeln vom Schmelz- 
6%, es löst sich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
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‚und löst sich leicht in Alkohol, Astlier, 
‚zu rein blau fluorescirenden Lösungen. Die alkoholische 
‚wird durch Eisenchlorid blaugrün. "Salpetersäure (1,4) 
& Substanz beim Erwärmen: in das Chinon über, ‘Brom- 
st oline Einwirkung. = Verdünnte Natronlauge löst sie 
dert mit gelber Furbe, concentrirte. scheidet ein tief 
rothes Natrinmsalz aus (ebenso Natriumäthylat in äthe- 
Lösung). Warme Natronlauge wirkt verseifend. Die 
t zeigt demnach grofse Aechnlichkeit mit dem Chinon- 
säureäther (p-Dioxyterephtalsäureither). Die durch 
ng. des Aethers erhaltene Dioxypyromellithsäure (‚Hydro- 
racarbonsäure), C,(ON),(UOON),, kıystallisirt aus heifsem, 
haltigem Wasser in schwach gelben, breiten Nadeln, 
bei 1009 getrocknet; noch: 11/, Mol Wasser enthalten, 
ı Wasser, besonders heifsem, ziemlich leicht: löslich, in 
ten Lösungsmitteln schwer., Die Lösungen sind: gell) 
er Fluorescenz. Die wüsserige Lösung wird durch Eisen- 
itensiv und rein blau gefärbt, die Fürbung bleibt tage- 
ie Salze zeigen ’in Lösung gelbe Farbe mit grünlieher 
nz, Das Silbersale, C,(OH),(COOAg),, ist ein eitronen- 
hekiger Niederschlag; trocken ‘ist es lichtbeständig. Das 
bildet einen hellgelben, flöckigen; das Baryumsalz einen 
1, körnigen Niederschlag. Charakteristisch ist das 
ale, welches beim Kochen der Säure mit coneentrirter 
ige in’ gelblichen Prismen ausfällt, (die in Natronlauge 
der Siedehitze sehr schwer löslich sind. Die Dioxy- 
Ihsiiare kann durch Oxydationsmittel nieht in die ent- 
e Ohinontetraearbonsäure übergeführt worden (es wird 
te Fälle erinnert), ‘Sowie der p-Dioxyterephtalsäure- 
ch Reductionsmittel in ein Derivat des Hexamethylens, 
tuylobernsteinsäureäther, verwandelt wird, so’ der Dioxy- 
hsäureäther in den p-Diketohexamethylentetracarbonsäure- 
vr, CHL0,(00,C,H,),. Zu einer concentrirten, heifsen, 
hen Lösung des ersteren (2g) wird viel Zinkstaub (10,8) 
"und dann. unter‘ starkem Umschütteln concentrirte 
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ion das Farfuranderivat, CH, =[-01-0(000G,H,) 
Is}, entsteht. Als das einfachste Glied dieser Reihe ist 
Fittig und Ebert i) entdeckte und von Rössing®) aus 
»phenoxylessigsiure dargestellte Cumaron, OHi=f-0 - 
Igay=) anzusehen, während die Oumarisäure als Cumaran- 
säwre, CH [On-CCOON-CHyr-], erscheint, Das 
irfuranderivat ist demgemüfs als ß- Methyloumaron-a- 
reäther ‚oder B-Methyleumarilsäureäther zu bezeichnen, 
ec Darstellung wird absolut trockenes Phenolnatrium (am 
hereitet durch. Lösen won Phenol ‘in der berechneten 
latriumäthylat und Trocknen im Wasserstofistrome bei 
109) mit der entsprechenden Menge Chloracstessigäther 
ter Kühlung zusammengebracht, die dicke, rothe Flüssig- 
Vasser gegossen und in ätherischer Lösung mehrmals 
u. Das von Aether befreite dunkle Oel besteht wesent- 
Phenoxylacetessigäther, es ist nicht krystallisirbar und 
ersetzt destillirbar. Löst man es unter Kühluug in. (dem 
Tolum) concentrirter Schwefelsäure und giefst nach einigen 
in Wasser, so scheidet sich B-Methyleumurilsäureäther 
ms, welches aus der ätherischen, durch kohlensanres 
ockneten Lösung allmählich krystallisirt. Aus Benzol 
‚der Aether in grofsen, rhombischen Tafeln vom 
ınkt 51%. Er siedet unzersetzt bei 290° (uncorr.). Durch 
hes Kali wird er schnell verseift. B-Methyleumarilsäure, 

4,)000H, krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol beim 
in in kurzen, glänzenden Prismen, sublimirt, vorsichtig 
st unzersetzt, zerfüllt aber, schnell erhitzt oder beim 
(188 bis 189%), in Kohlensäure und Methyleumaron. 
\% 040H;0,K.H,O, scheidet sich nach dem Vergeifen 
ts beim Erkalten in dünnen, glänzenden Nadeln aus. 
wird es wasserfrei. Ammoniumsala, C,H;0,(NH,).H,0, 
tig gruppirte Nadeln, verliert bei 110% neben dem 
(es Ammoniak. Baryumsale, (CH; 0,), Ba,3H,0, kıy- 
us heilsem Wasser in glänzenden Kryztallen, wird bei 


1882, 954. — 2) IB. f, 1884, 1041, 











des. 
1), als indifforentes, unter "728, mm Druck bei’ 210% 
ton. Bezüglich der Leichtigkeit dieser Spal- 


nen Pi G. Pfeiffer‘) haben) ‚die von: er 
dene Methode zur Synthese von Furfuranderivaten 2) zur 
er 
ıdensation zwischen Chloracetessigüther und '@- resp. 
Anatrium verläuft glatter als mit Phenol und in den- 
veiden Phasen. Man: erhält reichlich 85 Proc. der be- 
t Menge an Methylnaphtofurfurancarbonsäureäthers); CHe 
000G,H,)=6(CH,)-], und zwar je einen ans «- und 
»L Beide krystallisiren. aus Alkohol in glänzenden, 
Nadeln von. gelblicher Farbe und grüner Fluorescenz; 
em, sehr leicht verseift; die beiden Säuren zerfallen 
schon beim Erhitzen, glatt bei der Destillation mit, 
Kohlensäure und Methylnaphtofurfuran, Der «-Aether 
bei 108%. Die Methyl - @- naphtofurfurancarbonsäure, 
COOH, krystallisirt aus Alkohol in mikroskopischen 
1, aus Eisessig oder Essigüther in strahlig vereinigten, 
Nädelchen. Von "Wasser wird sie’ kaum, von anderen 
‚chwer gelöst, ‚Aus alkoholischer Lösung wird sie durch 
jelatinös gefällt. "Sie schmilzt bei 243 bis 245° unter 
ing. und. partieller Zersetzung. Die Salze sind. schwer 
it Ausnahme der. Alkalisalze; diese und die der alka- 
irden' krystallisiren in Nadeln, die übrigen sind amorph, 
maphtofurfuran, C;H;(CH,)O, wird am bequemsten er- 


«1886, 1901. — ®) Dieser JB. 5. 1418. — ®). Dieser Bezeichnung 
?rineip zu Grunde, die eomplicirteren ‚Forfuraukörpen nach‘ dem 
Furfursnringe verbundenen aromatischen Ringe zu. benennen; 
'on wäre hiernach als Bensofurfuran zu brzeiebnen. - 








werden. Von überschüssigem alkoholischem Ammo- 
weckmälsig unter Zusatz von Chlorzink) wird Methyl: 
jäureäther erst bei 250 bis 300% angegriffen, und zwar 
‚von. ‚Methylewmarilamid , &H,O0(CH,)CONH,, 
us heifsem Wasser in kleinen, bei 145% schmelzenden 
[armen Auch in solchen Furfuranderivaten, welche 
!bäthoxyl mehr enthalten, wird das Sauerstoflatom wicht 
mid ersetzt, selbst Methyl-ß-naphtofurfuran wird von 
(chem Ammoniak bei 300% nicht angegriffen,  ı 
h Demselben‘) rengiren wie Phenol auch die ee 
+ Phenole in. Form ihrer Natriumverbindungen auf Mono- 
essigäther, d.h. unter Bildung son zunüchst Phenoxylacet- 
ir, ‚sodann Furfarancarbonsäureäther. Jedoch können 
ıplicationen eintreten theils durch’ Anlagerung mehrerer 
ringe an den Benzolkern, theils durch verschiedene Art 
ıgerung, und zwar entstehen ‚bei der Einwirkung von 
aatrium anf Chloracetessigäther diese verschiedenen Pro- 
ben einander, gleichviel, welches Mengenverhiültnils an- 
tb war, "Zur Gewinnung, der Ozxycumaronderivate empfiehlt: 
leichwohl, gleiche Moleküle auf einander wirken zu lassen, 
im in Alkohol ‚gelöstem Natrium fügt man 1 Mol. Resor- 
1 Mol. Chloracetessigäther, kocht bis zum Eintritt neu- 
taction auf. dem Wasserbade und destillirt den Alkohol 
Rückstand enthält schon das fertige Furfuranderivat, 
Iymetkyloumarilsäureäther, ©H,(OH)r=[-O-C(000G,H;) 
9-10. dafs hier also die Condensation ohne Anwen- 
ı Schwefelsäure verläuft. Der in verschiedener Weise 
‚Rückstande isolirbare Körper bildet. weilse Nadeln vom 
‚unkt 178%, ist leicht in Aether, weniger in Alkohol, noch 
nBenzol löslich. In wässerigen-Alkalien löst er sich leicht. 
bei hinreichender Verdünnung hellblau Auorescirenden 
it; bei längerem Stehen, schneller beim Kochen verschwin- 
Muorescenz unter gleichzeitiger Verseifung des Aethers. 


1836, 2927. 
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kaum filtrirbare u gefällt; aus Aether, in den 
"übergehen, hinterbleiben 'sie als weißse, mikro- 
Hlinische Massen, die sich kaum in Wasser, etwas leichter 
töhol lösen, und erst weit über 810% unter Zersetzung 
zen. Auch ihre Salze sind einander sehr ühnlich; sie bil- 
Hit Ausnahme der Alkalisalze, sämmtlich sehr schwer“oder' 
eht Tösliche Fällungen. Das m-Benzo-B-dimethyldifurfuran, 
-0-CH-C(CH,)-]);, wird aus dem Kaliumsalz der ent- 
enden Carbonsäure durch Destillation als hellbraunes Oel ge- 
a, das, in einer Kältemischung erstarrt, bei circa 17% schmilzt 
10% (unter 720mm Druck) siedet, Sämmtliche Difurfuran- 
‚e geben mit concentrirter Schwefelsäure eine rein blaue 
Lang‘) hat die Einwirkung von Monochloracetessigüther 
loroglueinnatrium untersucht. Wie bei der Reaction zwischen 
in und Chloracetessigäther, entsteht, je nachdem 1 Mol. 
zluein als Mono-, Di- oder Trinatriumverbindung mit 1, 
'3 Mol. Chloracetessigäther reagirt, vorwiegend ein Derivat 
hoxyoumarons, eines Oxybenzodifurfurans oder eines Benso- 
trans, Alkohol befördert die Bildung des Dioxyproductes, 
nheit desselben die des Trifürfuranderivated; auch ent- 
wie beim Resorein, ersteres direct, letzteres erst durch 
sation des Reactionsproductes mit Schwefelsäure. Die 
lung der einzelnen Furfuranderivate des Phloroglueins 
ht im Uebrigen wie beim Resorein. Wegen der Symmetrie 
loroglucins giebt es nur ein Monofurfuranderivat, den 
Nogymethyleumarilsäureäther; \CyH;(O Hy O His )=[-Or 
00H, J=Cj(CH,-]. Er bildet weilse, zu Warzen ver- 
"Nädelchen vom Schmelzpunkt 242%, "Seine alkalische 
Aluoreseirt blau; beim Kochen verliert sie die Fluores- 
d enthält dann ein Salz der m-u-Diorymethylowmarilsäure, 
)H),O(CH,)COOR), . H,O. "Sie wird bei 1209 wasserfrei 
imilzt bei 281° unter Bräunung und Kohlensäureentwicke- 
Ihre Salze sind sämmtlich leicht löslich. Mit warmer 





Ir. 1886, 2094. 
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Y lassen. Auch ist die Aetherificirung nie eine vollständige. 
t B. eine Lösung von bg Zraubenswcker in 1ög Wasser 
Oecm 10procentiger Natronlauge und 80 cem Benzoyl- 
geschüttelt, so werden 13g eines Asthergemisches erlial- 
esson Zusammensetzung einem Zetrabenzoyltraubenzucker, 
C;H,0),, nahe ‘kommt. Dasselbe bildet eine weilse, 
ich krystallisirte Substanz vom Schmelzpunkt 60 bis 64%, 
unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol, 
(ständig gegen Säuren und Alkalien, durch welche es erst 
fochen langsam zersetzt wird. "Wird das Benzoylchlorid 
schung allmählich zugesetzt, so resultiren Hüssige oder 
isige Producte. Die Unlöslichkeit der Benzoyläther in 
"ermöglicht ihre Anwendung zum Nachweise des Trauben- 
! 1 bis 2mg Traubenzucker, in 100ccm Wasser gelöst, 
beim ‘Schütteln mit: 2cem Benzoylchlorid und der ent- 
nden Menge Natronlauge einen sehr bemerkbaren Nieder- 
des. Benzoyläthers. — Rohrzucker giebt bei dem oben 
teschriebenen Verfahren eine krystallinische Substanz an- 
U von der Zusammensetzung des Herabensoylrohrzuckers, 
IC; H,0%. Glycosamiin liefert bei analoger Behandlung 
stallinisches Gemenge, aus welchem durch Ausziehen mit 
Alkohol und Umkrystallisiren aus heilsem Alkohol lange 
von Tetrabenzoylglycosamin, C;H,NO,(C; H,O), erhalten 
Dasselbe schmilzt bei 197 bis 198% unter Bräunung, ist 
ter unlöslich, in Alkohol schwer löslich, sehr leicht! in 
Irm, schwerer in Aether. Mit starken Säuren bildet es 
adige, durch Wasser zersetzbare Salze, dureh Kochen mit 
wird es allmählich vollständig zersetzt. Es verbindet 
t Jodmethyl, woraus folgt, dafs die Amidgruppe nicht 
lenzoyl substituirt ist. Glycerin bildet hauptsächlich ein 
, &H,(OH)(0C;H,0),, welches aus Petroleumäther in 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 70% krystallisirt; es 
Ikohol, Aether, Chloroform sehr leicht, in Wasser ‚nicht 
Die Bildung des Aethers erfolgt sehr leicht; wird dus 
woehmals mit Benzoylchlorid und Natronlauge geschüttelt, 
‚das Glycerin vollständig daraus entfernt, 
@0* 
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'Ammonsalze durch Kupfersulfat als grüner, pulveriger Nie- 
TEo-N-0,1,C0;H, scheidet sich beim, Erwärmen einer ver- 
nee Lösung von Tartranbenzamsäure mit Anilin 

leinen Krystallen aus und wird durch Umkrystallisiren aus 
ıgeist, ‚iu farblosen, seidenglänzenden Nadeln erhalten. Sie 
ilzt unter Zersetzung bei 245 bis 2460, ist unlöslich in 
er, löslich in Ammoniak. Mit Acetanhydrid entsteht ein 
vlderivat, farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 197 bis 200°. 


unitartridsäure, CO-CH(Ö)-CH-CO-NC,H;CO,H, entsteht 
ı Erhitzen beider Monobenzamsäuren auf 200 bis 210% Sie 
tb ein gelbes, in Wasser unlösliches, in Alkalien lösliches 
ir. Das grüne Kupfersale, C,,H,NO,(Cu-OH), wurde mittelst 
eracetat erhalten. Durch Erhitzen mit Amidobenzotsiure 
Tartrylbenzamsäure in Tartryldibenzamsäure über. In der- 
# Art entsteht mit Amidobenzamid Tartryldibenzamanidsäure, 
.CO-C,H-NH-00-CH(OH)-CH(OB)-CO-NH,-C,H,-00,H, 
fi Ausziehen der Masse mit Ammoniak und Fällen mit Salzsiiure 
sie als weifses Pulver erhalten, unlöslich in Wasser, wenig 
hin kochendem Alkohol, leicht in Alkalien. Aus der Ammon- 
isung wird durch Kupferacetat das hellblaue Kupfersals, 
Ns 0;Cu. H,O, erhalten, Durch längeres Erhitzen auf 150 
60% geht die Süure in das in Ammoniak und Alkohol unlös- 
Tartrandibensamimid, NH=[-C0-0;H,-NH-00-CH(OB) 


C0-N-6,1,-00-], über, welches aus kochendem Eisessig 
einen Schuppen krystallisirt. — Durch längeres Erhitzen 
wer Moleküle Amidobenzoö- und Aepfelsäure auf 140 bis 
wird Malyldibenzamsäure, CO,H-C,H,—-NH-CO-CH,-CH(OH) 
-NH-G,H,-C0,H, als weißes, in heifsem Wasser und Alko- 
ast unlösliches Pulver erhalten. Das hellblaue Kupfersals 
ficht der Formel (C,H};N;0;), Cu. 

4, Spion) hat Chloralthiobenzamid, CC,-CH(OR)NHCSC,H,, 
jen durch Erwärmen gleicher Moleküle Chloral und Thio- 


At. chim, farm, [4] 4, 20. 








ohol äufserst löslich. Durch Erhitzen von men 
& und ‚großem Ueberschufs von Brom im Rohr“ = 
nur. obige. Dibromanthranilsäure erhalten. In 
dirte Mononitroisatosäure löst sich beim Erhitzen mit 

gem Brom bei 100° auf, die, Lösung scheidet beim 
m Ben gelbe Nadeln von M 
(NO, NH,)COOH, ab. Dieselben schmelzen un! 
$ bei: 272, lösen sich in heifsem Wasser, leicht En 
, Eisessig, ziemlich in Aether, nicht in Chloroform und 
© Wird die essigsaure Mutterlauge mit Brom zur Trockne 
ipft-und der ‚Rückstand in Aceton gelöst, so scheiden 
Imählich goldgelbe, zu breiten Nadeln vereinigte Blättchen 
Nbromnitroanthranilsäure aus, die bei 203° ohne Zersetzung 
ten und sich leicht ‚in Alkohol, Aceton und Eisessig, 
ein Benzol, Chloroform und Aether, kaum ‚in, Wasser 
während die Mutterlaugen beim Verdünnen mit Wasser 
gelblichweilse Nadeln einer Tribromnitroanthranilsaure 
üden. Letztere schmilzt bei 196% olıne Zersetzung, ist sehr 
löslich. in Aceton, leicht in Alkohol, Aether, Chloroform, 
tund Benzol. — Wird Isatosäure, in Chloroform suspendirt, 
nenlichte mit trockenem Chlor behandelt, so geht sie in 
\lorisatosäure über, welche jedoch auf diesem Wege nicht 
a unveriinderter Isatosüure erhalten werden konnte und 
} bis 248% schmolz, — Halogenisirte Isatosäuren wurden 
durch Oxydation substituirter Isatine mit Chromsäure und 
£ nach der Methode von Kolbe') erhalten. Monobrom- 
jab-so die obige Monobromisatosäwre, Dibromisatin, unch 
t und Oekonomides®) bereitet, eine, aus einem Gemisch 
{hol und Aceton in verwachsenen Prismen krystallisirende 
isatosäure, O4H,Br, (CO)NCOOH, vom Schmelzpunkte 255°, 
& löslich, in, Eisessig und Aceton, schwer in Alkohol, 
orm und Benzol, selir schwer in Aether, nicht in Wasser. 
längeres Kochen mit concentrirter Salzsiure wird dieselbe 
& Dibromanthranilsäure (Schmelzpunkt 226 bis 228%), durch 





BER 1884, 896. — 9) JB. f. 1882, 626, 























‚ sehr ‚wenig. in kaltem Wasser, 


lz ist in concentrirter Kalilauge löslicher als das 
en Säure. Das Baryumsalz, (C,H, BrO,),Ba.4H,0, 
, welche bei 100° unter 


farllose Nadeln, die ihr Krystallwasser bei 100 his 110% 
der Methyläther lange Nadeln vom Schmelzpunkt 49% 
depunkt 300 bis 302% (uncorr.). Propylbromsalieylsäure- 

äther bildet sich beim Erhitzen von Bromsulicylsäuremethyl- 
mit Propyljodid und Kali nur in geringer Menge; durch 
"relative Beständigkeit gegen eine 5- bis 7 procentige Kali- 
g wird er von unverändertem Bromsalicylsäureäther, der 
{ verseift wird, getrennt. Er ist bei gewöhnlicher Tem- 
ülförmig, erstarrt bei stürkerer Abkühlung, schmilzt 

r bei I bis 2% und siedet bei 321 bis 324° (741mm Druck), 
opylbromsalieylsäure, ©,H,Br(OC,H;)COOH, durch Verseifung 
dethyläthers mit alkoholischer Kalilösung gewonnen, kry- 
irt aus heifsem Wasser in schr zerbrechlichen Nadeln vom 
‚Hlzpı 62 bis 63%. Isopropylbromsalieylsäure-Methyläther 
"bei 808 bis 305° (uneorr.), Zsopropylbromsalieylsäure bildet 
chliche Nadeln vom Schmelzpunkt 101 bis 102%, Dibrom- 
üure-Methyläther, C,H, (OH a,Bri,Bri,COOCH; ,), wird er- 
"entweder durch Behandeln von Dibromsalieylsüure mit 
alkohol und Chlorwasserstoff oder Zusatz von Brom zu 
urch Eis gekühlten Monobromsalieylsäuremethylätlier, Stehen 
ad einiger Stunden und Verjagen des überschüssigen Broms, 
tallisirt aus Alkohol in langen, bei 148 bis 149% schmel- 

t Nadeln, unlöslich in Wasser, wenig löslich in kaltem, 
x in warmem Alkohol und in Aether, Die daraus durch 
g dargestellte Dibromsalieylsäure schmilzt bei 218 bis 

nd ist identisch mit der direct aus Salicylsäure erhaltenen ?). 
Erhitzen des Methyläthers mit Jodmethyl und methyl- 
cher Kalilösung wird Methyldibromsalieylsäure-Methyläther 


B. f. 1877, 734. 














Substitußrte Phtalide aus Napbtalinderivaten. 1447 


> en eek ist, wie Hönig®) nachgewiesen hat, 
8 Nitronaphtalin durch Chromsäure von Beilstein und 
ttow erhaltene Verbindung als o-Mononitrophtalid anzusehen. 
that Biginelli durch Oxydation von Chlorbromnaphtalin 
lzpunkt 66 bis 670), das aus @-Chlornaphtalin und Brom 
t war, ein schön ‚krystallisirendes Monochlorbromphtalid, 
BrO,, vom ‘Schmelzpunkt. 179% erhalten. Guareschi hat 
das B-Dichlornaphtalin vom Schmelzpunkt 68° (10g), in 
3 (150 .cem) gelöst, mit einer Lösung von Chromsäure 
035.8) in Eisessig (300 bis 400 com) oxydirt. Beim 
a tritt spontane Erwärmung ein. Nach halbstündigem 
ten auf dem Wasserbade lälst man erkalten und verdiinnt 
'bis-8 Vol. Wasser, wodurch p-Dichlornaphtochinon ab- 
den wird, concentrirt, filtrirt nochmals, dampft zur Trockne 
nmt mit Wasser auf. Hierbei bleibt Dichlorphtalid zurück. 
# Antheile werden durch wiederholtes Eindampfen des 
is gewonnen, die noch echromhaltige Verbindung durch 
in warmer Natronlauge, Aufkochen, Filtriren und Fällen 
Izsäure gereinigt. p-Diehlor-w-naphtochinon, CywH,ChOy, 
äsirt aus Alkohol in langen gelben Nadeln vom Schmelz- 
173 bis 174°, sublimirt in schönen Nadeln, ist kaum in 
„aber in Aether löslich. Durch Aetzuatron wird es in 
Toroxynaphtochinon verwandelt, das beim Ansiuern in röth- 
Nacken ausfüllt. Mit Phenylhydraziu giebt es eine in Alkohol 
Wioletter Farbe lösliche Masse; durch Anilin wird es in Mono- 
ohtochinonanilid, C.HCHNHC,H;)O,, verwandelt, granat- 
bei 188. bis 185% schmelzende Nadeln. p-Diehlorphtalid, 
9% — 0, ChnCho=t-CHyn-0-CO-]; kıystallisirt aus 
"in kurzen Säulen oder flachen Nadeln vom Schmelzpunkt 
it sublimirbar, sehr wenig löslich in Wasser, löslich in 
und Aether. Es ist unlöslich in Ammoniak und Soda, 
in Alkalihydraten. und daraus durch Säuren wieder 
BE 
hitgetheilt wird, aufser Dibromphtalid und Dibromnaphtochinon 
iromphtalsäure, deren Anhydrid bei 2080 schmilst. — *) Nuove 
sulla naftalina 1885. — 2) JB. f. 1855, 1489, — *) Schon erwähnt 
(elln BR, Acc, delle Sc. d. Torino, 1886, 











 Phtalskumanbydrid gegen Amide und Amidophenole. 1451 


260%, welche bei der Zersetzung ein bei 128% schmelzendes 
& von Monochlorbenzoösäure (3 Mol.) mit Dichlorbenzoisäure 
‚liefert. — Bei Erhöhung der Phosphorchloridmenge auf 
‚(die Reaction ist hier bei 280 bis «290% nach 
beendigt) treten keine höher gechlorten Benzoösäuren 
ng des Phosgens Perchlormethan (wohl aus dem zweiten 
des Anlıydrids gebildet) und Gemenge von Di- und 
benzolen; bei noch weiterer Steigerung (auf etwa 7 Mol.) 
in Säurechlorid mehr erhalten, während als neue Pro- 
erehlorbenzol, Pentachlorbenzol und, wie es scheint, Tetra- 
thlorbenzol auftreten. — Die Erwägung, dafs die Bildung 
dorbenzo&säure die von o-Chlorbenzotrichlorid voraussetze, 
u Versuchen über die Einwirkung von. Phosphorchlorid 
@otrichlorid; auch hierbei wurden zunächst Mono- und 
enzötrichlorid, dann neben Perchlormethan echo 
bis zum Perchlorbenzol erhalten. 
>iuttit) machte eine Mittheilung über die Einwirkung 
alsäureanhydrids auf Amide und Amidophenole. Die 
Inbasischer Säuren, mit Phtalsäureanbydrid geschmolzen, 
ktalinid und freie Säuren: R-CONH, + G, ,=9,0,-0 
OH -+ &,H,=(,0,=NH. Die Reuction verläuft um so 
e kleiner das Radical R ist, sie giebt. fast theoretische 
von Phtalimid resp. substituirtem Phtalimid bei Form- 
rmanilid, Acetamid, Acetanilid, Aethylacetamid, kleinere 
gamid und Benzanilid; mit Oxamid ist sie erst bei 
205% vollständig, mit Cyanamid und Dicyanamid reagirt 
veanhydrid energisch unter Bildung von Oyansäure. 
melzen von Phtalanhydrid mit p-Monoamidophenol wird 
sylphtalinid, CHOR) N =C, 0,=G, Hu), ‚erhalten, 
aus Essigäther in glänzenden Tafeln vom Schmelzpunkt 
288% krystallisirt, mit concentrirter Schwefelsäure ein 
tat — perlmutterglänzende Blättchen — und mit Acet- 
ein Acetyldorivat, C;H,(OCOCH, )N=0,0;=C,H,, bei 238,60 





x chim, ital. 16, 251. 











uch A. Lipp:) ist der: Meinung, a nicht, Plöchl’s 
‚sondern die Phenyloxyaerylsäure Glaser's?) als die wahre 
Iglyeidsäure unzuschen sei und ‚zwar deshalb, weil die 

yacı A welche aus. p-Nitroplienylehlormilch- 


10, +2 KOH—=G,H;KNO, -+KCI + 24,0 enteptechen- 


‚alkoholischen ‚Kali’s gemischt, die Mischung‘ ‚etwa 
#unde bei gewöhnlicher Temperatur erhalten und dann 
8. Vol, Wasser ‚gegossen wird; aus der mit. Schwefel- 
Wer Du bee NR SERIEN 


tin farblosen. ‚Blättchen. In kaltem Alkohol ist. sie 
ls schwer; in. heifsem leicht löslich. Sie schmilzt bei 
188% unter vollständiger Zersetzung. Wird .die ‚Säure 

m Gemisch von 1 Thl. Schwefelsäure und 3 Thln. Wasser 

#4, 50 löst sie sich allmählich unter Abscheidung einer rothen, 
"Substanz, welche selbst ein Zersetzungsproduet des 
Geruch bemerkbaren p-Mononitrophenyläthylaldehyds 
wässerige Lösung enthält das Hauptproduct der Reaction, 
mitrophenulglyeerinsäure. Diese ist in heifsem Wasser leicht 


x. 1836, 2043. — 2) JB. f. 1887, 423. —°) Erleumeyer,; JB. f: 1881,807, 
n* 














4), welche man, aus o- Nitro- 
durch Behandlung mit. 


Kesrndetere, Gil (N O)CHB-COOH, aatnfamn. 
«Mononitropbenylozyaerylsäure 


5 verwachsenen Nadeln, die bei 125 bis 126% unter theil- 
# Zersetzung schmelzen (die «-Säure in Tafeln vom 
elzpunkt 121 bis 122%). Sie wird durch längeres Kochen 
Wasser zersetzt: unter Entwickelung eines an Phenyl- 
dehyd erinnernden Geruches (o-Nitrophenylithylaldehyd?), 
Ikoholischem Kali liefert sie dieselbe o-Nitrophenyloxy- 
Äure, aus ‚der ‚sie dargestellt wurde, Letztere Säure ist 
sch ebenfalls als eine Glycidsäure, 0-Mononitrophenylalyeid- 

‚ aufzufassen. Wie zu Chlorwasserstoff verhält sie ‚sich 
Alle auch zu. Bromwasserstoff und ‚die von Morgan?) auf 
t Wege ‚erhaltene Süure ist demnach als o-Nitrophenyl-B- 
Wlehsäure, CoH,{N O,)CHBr-CH(OH)-CO,H, aufzufassen, 
ch sich die Abweichung‘ vom Schmelzpunkte der «-Säure 


[> 

\ Plöchl®) erkennt die isomeren Nitrophenyloxyacrylsüuren 
Lipp's vorstehender Untersuchung als p- und 0-Mononitro- 
slyeidsäuren an, findet aber gerade in ihrer Constitution 
Stütze für die Auffassung Seiner) Phenylglyeidsäure als 
t: Denn, sowie diese durch Erhitzen von Benzoylimido- 
Bu 

Beyer, JB. f. 1850, 585. — ?) Morgan’s (JB. f. 1834, 1242) bei 
melzendo Säure, CyH,NO,, ist nach Lipp nichts Anderes ala kry- 
iserhaltige 0-Nitrophenyloxyacryleäure, CH, NO,+1,0. — 9) Ber. 
167. — 4) IB. f. 1888, 1202. 








a "dieselbe Eee nn 
g von Natriumäthylat giebt einen weilsen Nieder- 
BUBEN) SERDSGELEE 


er ist Ger die analoge Aethylyerbindung, ‚Durch 
' ng mit Benzylchlorid wurde daraus der Benzylbenzoyl- 
-Methyläther, CH; —C0-CH(C;H;)-COOCH,, ein ‚Oel 
+250 bis 255%, hei’ 55 mm Druck erhalten, 

er, CH,-CO-CH(CH,)COOG,H, , wurde 


) Jodmethyl bereitet: Er siedet' unter 300 mm Druck 
unter 225 mm, ‚Druck bei 1226 bis 2274. re 


Nadeln. ‘Sie schmilzt’ bei 116% und destillirt in kleinen 
fast unzersetzb, ist leicht löslich in Alkohol, Aether, 
are, Chloroform, Benzol, weniger in Petroleumäther. Durch 
n ihres 'Silbersalses wird ein farbloses Oel (Methylchlor- 
erhalten, ı Durch‘ Natriumamalgam wird der «-Methyl- 
iglither in @-Methyl-B-phenyl-B-orypropionsäure, CH; 
)-CH(CH3}-COOH, übergeführt. Dieselbeschmilzt bei 124 
®, ist sehr leicht löslich in’ Alkohol, Aether, Aceton und 
Wasser, wenig in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Patro- 
‚er, ‚Sie krystallisirt aus heifsem Wasser in Warzen, aus 
ischung von Petroleumäther und Benzol in Rachen Nadeln, 





Sänten..i 
ach des Fine es zweifelhaft . Per 
‚ein Furfuranderivat. ist, ‚Seine MA 


| SR -äthylat einen dieken Niederschlag gelber Kry- 
der sehr. beständigen Natriumwerbindung, CHu(N 0,00 
COOCH,. Durch Erwirmen derselben: mit Benzyl- 

hund etwas Alkohol auf 150% wird Benayl-p-witrobenzoyl- 
äther, OH, (NO,)CO-CH(C-H)COOCH,, erhalten, 

©. sich aus verdünntem Alkohol in farblosen. Tafeln vom 
(kt:57° ausscheidet, Der p-Mononitrobenzoylessigsäure- 
krystallisirt aus einer Mischung von 1. Thl. Benzol 
Mn Petroleumüther i in der bereits beschriebenen *) Form. 
chmelzpunkt wird zu 74 bis 76% angegeben: (früher. 40 


B. f. 1885, 1516. — 2) Daselbst, 5. 1863, — *) Am, Chem. J. 7, 967; 
*) JB. £. 1835, 1515 ff, — ®) Chem. Soc, J. 49, 440. — JB. L. 
f. 1886, 1619. — ?) JB. f. 1855, 1521. 








| ‚ durch. längeres Erhitzen zum Kochen. — Gegen 
halten sich die alkylirten Umbelliferone dem Cumarin 
N Be Area 5g Methylumbelliferon in Liter 


Alb (unter Zusnte, ‚von Thierkohle) ; Monobrom- 


teren bei 154 bis 154,50 schmel- 
Es ist in Wasser nicht löslich, sehr schwer in kaltem, 
h in heifsem Alkohol und in. Aether. Die verdünnte, 
lische Lösung Aluoreseirt grün. Durch Kochen mit alko- 
' Kalilösung (bei zu grofser Conoentration ist die Reac- 

plosionsartig!) wird es in p-Melhaxyeumarilsäure, O,H,(OCH;) 
C(COOH)-O-], verwandelt, welche, durch das Baryum- 
„H;0,),Ba.4H,O, gereinigt, aus verdünntem Alkohol in 
‚weißsen Nadeln vom Schmelzpunkt 195,5 bis 19,5% kry- 
t, sich leicht in Alkohol und. Aether, kaum in kaltem, 
t in heifsem Wasser löst. Durch Behandlung ihrer nlka- 
Lösung mit Natriumamalgam geht sie in p-Methoayhydro- 
GH,(OCH,)=[-CH;-CH(COON)-O-], über., Diese 

er augesäuerten Lösung durch Aether entzogen und aus 
umkrystallisirt. Sie bildet harte Säulen ‘vom Schmelz- 
14%, ist in den üblichen Lösungsmitteln leicht löslich und 
'asserdampf flüchtig. p-Methoxyeumaron, C,H,(0CH,) 
H-0-], wurde aus p-methoxyeumarilssurem Silber durch 

n im Kohlensäurestrome ‚und Destilliren, des stark alka- 
en Destillates im Dampfstrome gewonnen. Ueber 

jum ‚getrocknet und destillirt: (bei 178 bis 180%), bildet 
farbloses Oel von angenehmen Blumengeruche, schwerer 
ser, unlöslich in. Alkalien, leicht löslich in Alkohol und 
‚Monobromäthylumbelliferon, wie die entsprechende Methyl- 
ang erhalten, bildet silberglänzende Tafeln vom Schmelz- 
15,5%; schwer löslich in. Alkohol, ziemlich leicht in sieden- 
kohol und Aether. Die verdünnte alkoholische Lösung 
irt intensiv violett. p- detkoxyenmarilsäure bildet lange, 





rin ei Kudt Schmelzpunkt 123° und 
sich leicht in den üblichen Lösungsmitteln sowie in fixen 
lien. Das Trimethylhono-o-phtalimid wird dureh Erhitzen 
2 Be 
hylamin und einen Körper, 'C,; H,60,, gespalten, 

aus ak siedendem Alkohol in farblosen, flachen 
ausscheidet, bei 82,5 bis 83% schmilzt und sich wie 

drid einer zweibasischen BERN GrBiaOs GH= 


Dimethylhomophtalimid 
:[=C(CR,,-CO-NH-00-] + 1,0 = %B;=[-0(CH,,— 
-60-] + NH). Aus diesen Thatsachen ergeben sich, 


= ee die ‘im Obigen FORDERN 

{ iron) in isn m in Gemeinschaft mit‘E: Müllers) 
eben: + lernen 

FRsLin. hielt eree (14 g) neben einer 

Menge (30 g) Cumonitril' beim Erhitzen von Cumin- 

648) mit Kuliumsulfoeyanat (50 g) am Rückilufskühler 

0% (5 Stunden) und zuletzt auf 300%°(1 Stunde) Das 

itril siedste unter 739,8 mm Druck bei 243 bis 244° (Faden 

Dampf). Das Cuminamid ist'in kaltem Wasser unlöslich, 

1 Wasser und in Aether wenig löslich, reichlich in 

und 'siedendem Benzol, Aus verdünntem Alkohol kry- 

t es in silberglänzenden Blättchen vom Schmelpunkt 

"die optisch zweiaxig «ind. «Durch Kochen mit Salzsäure 

coneehtrirter Kalilauge wird es nicht verändert, eben- 

beim Sättigen seiner Lösung in Alkohol oder Aether 


+ pr. Chem: [2) 34, 91. — 2) IB. f. 1882, 056. — 9) Gaez. ehim. ital. 








Neue m-Chinolinbenzearbonskure und Salze. 1473 


wendet, welches durch Behandlung der «-Nitrophtalsäure 
Schmelzpunkte 217 bis 218° mit Zinn und Salzsäure erhalten 
weil sie bei Zersetzung desselben mit Schwefelmasserstoff 
ı-Amidobenzoösüure und Kohlensäure zerfillt?) und zwar 
ien 40’Thle. des Doppelsalzes mit 11,5 g «-Nitrophtalsäure, 
g Glycerin und 43,2 g Schwefelsäure 5'/, Stunden lang im 
bade zum Sieden erhitzt. Hierbei entstand neben kleinen 

‚der erwarteten Dicarbonsiure und der aus m-Amido- 

ure nach Skraup's Methode sich bildenden (ana-) 
linbenzearbonsäure als Hauptproduct die neue m-Chinolin- 
nrbonsäure, C,H; NO,, welche nach Abscheidung der Schwefel- 
\ und des Zinns in Form des unlöslichen Kupfersalzes 


ere Löslichkeit in Alkohol, von Dicarbonsäure durch wieder- 
Sublimation befreien. Sie schmilzt im reinen Zustande 
48,5 bis 250°, ist unlöslich in Aetlier, schr wenig löslich in 
und kaltem Wasser, auch in warmem wenig, dagegen 
leicht in Alkohol. Aus verdünntem Alkohol krystallisirt 
mikroskopischen Nädelchen. In Wasser suspendirt giebt 
oder mit Eisenchlorid noch mit Eisenvitriol eine Färbung. 
ösung des neutralen Ammoniaksalzes giebt mit Eisenchlorid 
' gelbbraunen, mit Eisenvitriol einen orangegelben, mit 
racetat einen grünlichblauen, im Ueberschuss löslichen 
ag, der allmählich krystallinisch und hellgrün wird. 
ülbernitrat entsteht ein flockiger, weilser, lichtbeständiger 
schlag des Sübersalzes, C,H;NO,Ag, mit Kobaltnitrat 
einiger Zeit ein rosafarbener, mit Nickelnitrat ein apfel- 
‚, flockiger Niederschlag, mit Chlorbaryum und Chlor- 
m keine Füllung. Chromsaures Kali bewirkt erst nach 
inden Ausscheidung dunkelgelber, kleiner Prismen. Die 
nolinbenzcarbonsäure löst sich leicht in Salzsäure, die 
& giebt mit Platinchlorid lange, verfilzte, dunkelorange- 


icht aber schon bei der Reduction der Nitrosäuren, wie Faust 
aber bereits Miller widerlegte. 
 f, Ohren. u. ©, w. für 1086 





Isomere Cumidinsäuren (9-Cumädinssure). 1475 


'O,Ag, füllt aus der wüsserigen Lösung der Säure durch 
t in licht eitrongelben Flocken, die sich bald‘ in. 

e Nadeln verwandeln. Das neutrale Baryumsalz 

in Wasser leicht mit lichtgelber Farbe; aus der Lösung 
ıirch Astzbaryt das basische Baryumsalz, C,H, NO, Ba, in 
‚verfilzten Nädelchen gefüllt. Bei vorsichtiger Destillation 
‚die Säure in Kohlensäure und o-Oxychinolin. Durch 
ale ersten aan e ‚sehr ver- 


bei 234 bis 235° und ist hellgelb gefürbt, Eisen- 
irkt anfangs eine blutrothe Färbung, nach 12 Stunden 
ön krystallinische Fällung eines hellgelben Salzes. Das 
fällt gelatinös und wird erst nach einiger Zeit krystal- 
"Hiernach zeigt die Säure am meisten Aehnlichkeit mit 


1) Pyridindicarbonsäure. 
pauf?) hat die bei der Oxydation des Durols 
ure neben Durylsäure entstehende Cumidinsäure®) 
zweier Isomeren erkannt, welche sich durch 
ihres Dimethyläthers aus warmem Methyl- 
ennen lassen, Zuerst scheiden sich hierbei grofßse 
‚des bei 114% schmelzenden Aethers der B-Cumidinsäure, 
er bei 76% schmelzende «- Aether aus Die B-Oumidin- 
CH, CHspa; CO,Hjn,CO,H;s), ist unlöslich in kaltem, 
ich in heifsem Wasser, sowie in Petroleumäther, 
leicht löslich in heifsem Alkohol, aus dem sie in 
hen, sechsseitigen Prismen krystallisirt. Sie sublimirt 
en in kleinen Blättchen, ohne zu schmelzen. Das 
Ir, (CH,0,Ba),.5 H,O, derbe, über einander geschobene 
# in Wasser leicht löslich, Der Dimethyläther, 
H,)s, bildet  fingerlange, diamantglänzende, flache 
chmilzt bei 114° und siedet bei etwa 297% Durch 
1881, 752; f. 1834, 640. — ) Ber. 1886, 2608. — ?) Jannasch, 


vor 





%E,-CH=0(0004), + H,0— 
‚H,-CH=C(COOH), = C,H, -CH=CH-C00H +00,. 
Betrag der ersteren Zersetzung wurde durch Bestimmung 
Monsäure oder (bei den Nitrosäuren) durch. Bestimmung 
robenzuldehyds, der der zweiten durch Bestimmung der 
are ermittelt und so nachstehendes Resultat erhalten, 
die angeführten Zahlen das Mittel aus zwei bis drei 


13,6 


| verhalten sich also m- und p-Nitrosäure wie die nicht 
Säure, die o-Säure abweichend. Dieselbe Regel zeigt 
ch im Verhalten gegen Bromwasserstolf und Brom. 0-Mono- 


ti berät, welche durch Wasser oder Alkohol nicht 
werden. Die anderen drei Säuren geben mit Brom- 
f Additionsproducte, welche durch Wusser in Zirmmt- 
Nitrozimmtsäure, durch Alkohol unter Rückbildung 
malonsäure zersetzt werden; mit Brom Additions- 

e, welche durch Wasser in «-Bromzimmtsäuren, durch 
n auf 100 bis 130% in Bromwasserstoff und einen unter 
säureentwickelung schmelzenden Rückstand zersetzt werden, 
n geben die Acthyläther aller drei Nitrosäuren mit Brom- 
toff bestündige Verbindungen. Die Verbindungen mit Brom- 
off werden durch Uebergiefsen mit concentrirter Brom- 
iges Verweilen in. der Säure, 

‚drat, die Bromverbindungen 








'oehalten von Phtalylessigsäure gegen Asthyl: und Propylamine. 1479 
i ' es für Methylamin angegeben ist, so N sich ‚die 


ol oder Aether in schönen Nadeln, schmilzt bei 129% unter 


n, löst sich in warmem Alkohol, Asther, Chloroform, 


r in Benzol oder Ligroin und zersetzt sich beim Kochen 


farbloses Oel von der Formel C,,H,.NO, welches nach 


F Achnlichkeit mit Methylenphtalmethimidin i) (Flüchtigkeit 
Vasserdämpfen, Leichtlöslichkeit in Alkohol, Asther, Chloro- 


"Benzol, Ligroin) als Methylenphtaläthimidin, G;H,=[-U(=CH;) 
H,)-C0O-] aufzufassen ist: Oy H4N,0, = 00, + H,O 
«Hj,NO. Wird die Verbindung C,,H,,N,0, mit Schwefel- 

in derselben Weise behandelt, wie früher!) die Methyl- 

‚nzoylessig-o-carbonsäure, so wird die der Phtalmethimidyl- 
entsprechende Phtaläthimidylessigsäure; Cs H, NO, 

H=[-C(=CH-C00N)-N(C;H,)-CO-), als krystallinischer 

{ erhalten:C,,H,,N,0, =C,H,,NO-+H,0+ C,H, NO,. 

rerdünntem ‘Alkohol krystallisirt, bildet die Säure gelbe 

n, leicht löslich in heifsem Wasser, Alkohol, Aether, schwerer 

ol und Ligroin, bei 180% unter Schäumen schmelzend, 
bersalz ist ein weilser, flockiger, krystallinischer Nieder- 
, das Baryumsals bildet gelbe, glünzende Krystallnadeln. 
amin verhält sich gegen Phtalylessigsäure wie Aetlıylamin, 
es entsteht die homologe Verbindung CyH,N,0,. Sie 
grofse, prismatische Krystalle vom Schmelzpunkt 103° und 

t sich analog der Aethylverbindung; über den Schmelz- 
erhitzt, giebt sie ein dem Methylenphtaläthimidin sehr 
lies Oel, mit concentrirter Schwefelsäure behandelt, eine in 


3abriel, a. a. 0. 








Phenyibydrazinderivare der Oplau- und Nitrooplansäure. 1481 


farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 175% Es ist in 
ien unlöslich, 1öst sich dagegen in kalter, rauchender Salz- 


it es sich gegen concentrirte Schwefelsäure, die es selbst hei 
nicht angreift, Mononitroopiansäure giebt ebenso behandelt 
ef gelbrothe Lösung, aus welcher sich prachtvoll carmin- 
Nadeln vom Schmelzpunkt 184% abscheiden. Diese haben 
ormel CH, N,0,, stellen daber das unter Austritt nur 
v Moleküls Wasser entstandene Phenylhydrasinderivat der 
piansäure, O,H(NO,XKOCH,),(CO,H)CHON;ELCH,), vor, 

ist N eine Säure, da es sich in Alkalien, Ammoniak 

I asser löst und durch Säuren wieder abgeschieden 
Es lüfst sich durch Lösen in Aceton und Fällen mit 

x reinigen, geht aber beim Umkrystallisiren aus heilsen 
B eln theilweise, durch Kochen mit Eisessig sowie Auf- 
in concentrirter Schwefelsäure oder rauchender, kalter Salz- 


I rothen Lösungen werden dabei gelb und scheiden beim 
en, beziehungsweise Verdünnen, die neue Verbindung in 
FR Nadeln vom Schmelzpunkt 173° ab, Sie ist auch in 
den Alkalien unlöslich, verhält sich gegen Säuren wie 
Iphenylhydrazid und ist auch gegen Phosphorpenta- und 
orid bis 160° beständig, besitzt daher mit gleicher Wahr- 
ichkeit wie jenes die Formel C;H(NO,)mOCH, u OCH;y m 
N (©, H,)-N=CH 4]. — 0. Liebermann!) untersuchte 
die Einwirkung des Phenylhydrazins auf Azoopiansäure®), 
cher Er») wahrscheinlich gemacht und Grüne) voll be- 

t, dal sie Anhydro-o-amidohemipinsäure, CH(OCH,, C0,B) 
-NH-J, sei. Die Reaction verläuft hier viel weniger glatt. 

der Säure, in 30 bis 40 Thln. Alkohol suspendirt, werden 
her Lösung von 7 Thln. salzsaurem Phenylhydrazin und 
Natriumacetat in 80 bis 100 Thln. Wasser einige Stunden am 


w. 1886, 2975. — 9) Prinz, JB. f, 1883,1157.— 8) Dieser IB. 8, 1044 f, 
he weiter unten. 





Opiansdure gegen Phenylbydrazin (Hemipinimid und Derivate). 1483 
x identisch. — Wird 1 Mol. Opiansäure in 9 "Thin. 80 procen- 


i dem Abkühlen kann durch Kochen der Mutterlauge ik 
m weiteren Zusätz von Hydroxylaminsalz ein weiterer Antheil 
m werden. Das’so erhaltene Oxim, C,,H, NO, entstanden 
‚der Gleichung ©; H1,0; + N, OH=C,H,NO, + 24,0, 
ichts anderes als Hemipinimid, welches mit gleichen Eigen- 
n durch Erhitzen von hemipinsaurem Ammoniak gewonnen 
m kann. Eine zu erwartende intermediäre 
(0CH,),(CO,H)CH=NOH, wurde nicht beobachtet. Das 
ipinimid ist dem Phtalimid sehr ähnlich. Es schmilzt bei 
230° (Phtalimid nach Liebermann bei 2320), sublimirt 
ideln, läfst sich aus kochendem Wasser in langen, äufserst 
a Nadeln krystallisirt erhalten und ist in kaltem Wasser 
purenweise, leichter in Alkohol und Eisessig löslich. Die 
igen, namentlich auch die wisserige, fluoreseiren schön 
(Unterschied von Phtalimid). Durch Erwärmen mit con- 
ter Schwefelsäure (die es mit gelber Farbe löst) auf dem 
erbade oder Kochen mit salzsäurehaltigem Eisessig wird es 
verändert. In kaltem Ammoniak und Sodalösung ist es 
ich, von kaltem Barytwasser wird es gelöst, durch Kohlen- 
aber wieder gefällt. In kalten Alkalien löst es sich mit 
Farbe, welche bald verschwindet, aus der Lösung wird 
‚och nach kurzer Zeit durch Säuren Hemipinimid gefällt; 
Erwirmen entsteht unter Ammoniakentwickelung Hemipin- 
Hemipinimidkalium, C,H, O,-NK, wird durch Zusammen- 
von Hemipinimid mit alkoholischer Kalilauge gewonnen 


% wird durch Silberlösung Hemipinimidsilber, CH,O,NAg, 
tbeständiger, auch in Alkohol und Aether 


tweder durch Erwärmen von Hemipinimidkalium mit Jod- 
uf 150% oder durch Erhitzen von hemipinsaurem Aethyl- 





Anilidooplansäure und Derivate, 1485 


in kalten, verdännten Alkalien und Barytwaser, aber nicht 
osmantati/dsch. Hd peinn "häithe |" kanerige Rage 
a Zusatz von Ammoniak beim Erkalten klar (dhne Ammoniak 
ht). Die frische, heifse, wässerige Lösung reagirt auf Lukmus 
’ Die alkalischen Lösungen verändern sich bald und 
den beim Ansäuern dann nicht mehr gefällt. Durch längeres 
Shen: ‚mit Wasser geht das Anhydrid in saures hemipinsaures 
1 G, H,(0CH,),(C0,H)C0,NH,.H,01), über, welches 
ch Abdampfen in klaren Nadeln, durch langsames Verdunsten | 
'afeln erhulten wird. Seine wässerige Lösung reägirt sauer.” 
Opianoxims@ureanhydrid besitzt an Stelle der oben gegebenen 
eicht die zweite mögliche Formel des Hemipinimids, C,H,(OCH,), 
CO-NH-CO-] — In der zuerst besprochenen Abhandlung 
‚den sodann noch folgende Abkömntlinge der Opiansiiure be- 
Fieben. Kocht man zehn Minuten lang gleiche Gewichte 
ure und Anilin mit dem 10- bis 15fachen Gewicht Eis- 

g, so erstarrt die Masse beim Erkalten zu weilsen Blättchen 
Anilidoopiansäure, CH; (OCH,),(COOH)CONHC,H, [oder 
L(OCH,,=[-CO-0-CH(NHO,H,}-]]. Durch Fällung ihrer 
zollösung mit Aether gereinigt, schmilzt sie bei 186 bis 187, 
ist in kaltem Ammoniak, Sodalösung und sehr verdünntem 
li unlöslich, in stärkerer Kalilauge löst sie sich und durch 
0 großsen Deberschuß wird ein öliges Kaliumsalz abgeschieden. 
alkalischen Lösungen zersetzen sich nach einiger Zeit oder 
m Erwärmen in Anilin und Opiansäure. Verdünnte Salzsäure 
i die Verbindung nicht, stärkere fällt ein gelbliches Salz und 
es dann unter Spaltung in Anilin und Opiansäure. Zur 
ellung von Anilidonitroopiansäwre, CH(NO,)(OCH, ,CO,H(CH 
'H,), wird eine Lösung von Nitroopiansiure in kochendem 
ig mit der gleichen Menge Anilin einige Minuten gekocht, 
It, durch" Wasser gefüllt, getrocknet, in Benzol gelöst 

| durch Ligroin gefällt. Sie bildet gelbe Nadeln vom Schmelz- 


1) Das Krystallwasser kann nicht direct bestimmt werden, da es bei 
noch nicht entweicht, das Salz bei 80 bis 90% aber bereits Ammoniak 

iert, Mehrere Tage auf 105 bis 110% erhitzt, ist das Salz gröfstentheils 
emipinimid verwandelt. — ®) Ber. 1880, 8. 2284 fl. 








Oplanskure gegen Malonskure: Mekoninessigsäure.. 1487 


Verhältnissen nicht, Acefylnitroopiansäure wird auf gleiche 
Ü "Nitroopiansäure dargestellt und bildet ‚ine. gelbe, aus 


Propionylopiansäure, in aloe Weise dargestellt, 
schön, bei 111% schmelzende Nadeln. . Die entsprechenden 


e, OH, (0, H,O)NO, (bei iu unter Zer- 


alonsäure (3 Thln.) und Eisessig (20 Thln.), während zehn 
:n im Wasserbade, zweckmälsig unter Zusatz von 3 Thiln. 
macetat, wird zwar eine Säure von der, Zusammensetzung 
uchten Acrylsäurederivates erhalten, welche jedoch nach 
‚schaften als Mekoninessigsäure, 0,H,(0CH,„»=[-CO 
H(CH,COOH)-], aufzufassen ist, Die Reaction verläuft 
Kohlensäureentwickelung; das Product erstarrt schliefslich 
inisch und wird aus Wasser umktystallisirt. Die Mekonin- 
ure bildet glänzende, bei 167° schmelzende Nadeln, Sie 
pasisch und verbindet sich nicht mit Brom. Mit der Ammon- 
img giebt Kupfersulfat einen blauen, aus kochendem Wasser 
lisirenden Niederschlag, Silbernitrat einen weilsen Nieder- 
C,H, 0, Ag, Bleiacetat eine weiße, im Ueberschußs sich 
& lösende, dann sich wieder abscheidende Füllung. Das 
hsalz ist löslich, das Caleiumsalz scheidet sich alsbald in 
"aus. Die Aether werden aus der Lösung der Säure in 
fenden Alkoholen durch Einleiten von Chlorwasserstoff 

u. Der Methyläther wird aus seiner Lösung in Benzol 
igroin in glänzenden Blättchen vom Schmelzpunkt 124° 
der Aelhyläther krystallisirt in Blättchen vom Schmelz- 
32,50. Durch Kochen mit Barytwasser wird die Mekonin- 
re in das Baryunsals der zweibasischen Opianylessigsäure 
lelt, welches in glänzenden, gekreuzten Säulchen krystalli- 
1 bei 120° getrocknet der Formel C,H,(OCH,)={-00,-Ba 


ebermann und Gräne, dieser JB. 8. 1491. 








g grüne Flocken eines zur Indigogruppe gehörenden 

ab; das Spectrum seiner schwefelsauren Lösung zeigt einen 

n Streifen bei D und einen schwächeren zwischen E und 
tzusammenfallend mit denen der Tetrameth: 

). Aufser durch dieses Verhalten ergiebt sich die 0-Stel- 

‚der NO,-Gruppe zu -CH-CH,-COOH in der Nitro- 

Ainessigsäure aus der Bildung eines Hydrocarbostyrils beim 

en mit Zinn und, Salzsäure, Durch Entzinnen mit 

elwasserstoff, Verdampfen des Filtrates zur Trockhe und 

ystallisiren aus Wasser wird das in 


Nadeln erhalten. Es löst ee leicht in Alkohol und Eis- 
mäfsig in siedendem Wasser, nicht in Aether und Benzol, 
chmilzt bei etwa 256° unter Entwickelung von Kohlensäure. 
twasser ist es löslich; durch Kochen damit werden glas- 
nde Nadeln von dierymethyloxyhydrocarbostyrilearbonsaurem. 
0;H(0CH,), (C0,ba)=[-OH(OH)-CH,-CO-NH-] . 64,0, 
n. Säuren füllen daraus wieder das Lacton. Erhitzt man | 
s mit 2 Thln. Phosphorpentachlorid und etwas Phosphor- 
‚orid zwei Stunden auf 165 bis 170°, fällt durch Riswasser und 
irt aus warmem Alkohol um, so erhält man Nadeln von 


elhyldihydrochlorchinelinlacton, C3H(OCHJ,(CO-Ö)=-OH 
-CEI=N-], welche bei 218° unter Kohlensäureentwickelung 
zen. Durch Kochen desselben mit Barytwasser wird dio@y- 
ihydroozychlorchinolincarbonsaurer Baryt, C5H,(OCH;),(OH) 
ba)N als krystallinisches, in Alkohol schwer lösliches Salz 
in, aus dessen Lösung Säuren die ursprüngliche Verbindung, 

sung ein flockiges Silbersalz fällt. Beim Erhitzen von Dioxy- 
dihydrochlorchinolinlacton ‚mit Jodwasserstoff in Eisessig 


iebermann, dieser JB. S. 1018. 
1 £ Chem, u. # w, für 1896. 
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n, sich leicht in Alkohol, schwerer in Benzol, nicht in 
ver und Ligroin lösen. Die Lösungen in Alkalien fürben 
‚bei längerem Stehen oder Kochen gelb. Kocht man sie mit 
" MO sich beim Erkalten PAD ERBE 

‚der Shure mit Natriumacetat (1 mi). ‚und Essigsiure- 

drid (10 Thin.) wird Normethyldiacetyl-o-anhydroumidohemipin- 
x GH(OCH,, 068,0, CO,H)=[-CO-N(C,H, 0)-], erhalten. 
‚krystallisirt aus Benzol auf Ligroinzusatz in Nadeln vom 
nelzpunkt 205°; die alkoholische Lösung zeigt blaue Fluor- 


. cetyl-0-anhydroamidohrmipinsäure, C,HXOCH;, 
10  CO,H)=[-CO-NHL). Dieselbe Umwandlung erleidet 


wässrigen. Lösung von 1 Mol. salzsnurem Phenylbydrazin 
| Natriumacetat, so färbt sich die’ Mischung  dunkelroth 


rab. Es Waage sich leicht in die folgende Verbindung 
"wird ‚daher durch Extrahiren mit kaltem Aceton (wobei 
ere zurückbleibt) und Fällung mit Wasser gereinigt, So dar- 
It bildet es rothe Nadeln vom Schmelzpunkt 178 bis 179% 
man es mit Eisessig, so wird durch Zusatz von Wasser 
"Alkohol Normethylnitroopiasid, C,H(N 0, OCH,, OM)-C0 
H,)-N=CH-], in glänzenden, citronengelben, rhombischen 
'n vom Schmelzpunkt 191% gefüllt. Dieses besitzt in Folge 


ngerothen Flocken ausgeschieden, welche sich schr leicht 
Vasser, fast gar nicht in absoluten Alkohol lösen; die 


„klärt hat (s. den vorigen Artikel), 
L Aueh ‚obiger Zerretzungsproduct in anderer Weise, nämlich als Nor- 
cetyl-un heine C,H(OCH,)(00,H,0) (CO,H),NH(0,3H,0), 

n sein (H. &) 





P nnd m-Teöbatylbenzossätre ann Tsobutyltoluol, 1495 


‚gebrachte Stellung einnehmen, welche für die Normethyl- 
iure durch Wegscheider!) nachgewiesen ist, 
. Kelbe und 6. Pfeiffer?) haben gefünden, dafs das 
Teobutyltoluol bei der Oxydation mit verdännter 
iure (1 Vol, Säure vom spec, Gewicht 1,265 und 2 Vol. 
er) ebenso, wie das m-Isobutyltoluol der Harzessenz °) Ixo- 
he liefert. Bei der Einwirkung von Aluminium- 
Kid ‚(80 bis 100 g) auf ein Gemisch von Toluol (1250 g) und 
Atylbromid (250 g) entstehen gleichzeitig zwei Isomere, das 
und p-Isobutylbenzol, Dieselben werden nicht getrennt, 
ern in Gestalt der bei 140 bis 200% übergegangenen Fraction 
irt, die aus dem Product durch Ausziehen mit Ammoniak 
Fällen mit Salzsäure erhaltenen Säuren mit Zinn und Salz- 
} erwärmt und mit Wasserdampf destillirt, Die nochmals 
ı Soda gelösten und nach dem Concentriren der Lösung 
4 Salzsäure gefällten Säuren wurden durch Umkrystallisiren 
Petroläther in p- und m-Isobutylbenzo@säure getrennt, 
% , &H,(C,B,)COOH;„, bildet monokline, 
Khähnliche Krystalle vom ed 164%. Das Side: 


‚ haarfeinen Nadeln vom Schmelzpunkte 171%. Mono- 
butylb ; CuHiN0,)0,, krystallisiet aus Wasser 


h weifser nahe: der Methyläther Hüssig, Durch Er- 
mit verdinnter Salpetersiure auf 170 bis 200° wird die 
butylbenzoösäure in Terephtalsäure übergeführt. m-Isobutyl- 
ösäure, C,H,(C,H,)nCOOHL,, bildet lange, breite Nadeln 
melzpunkte 127%. Das Silbersals ist in Wasser etwas lüs- 
Amid krystallisirt aus Wasser in haarfeinen Nadeln vom 
punkte 130%. Mononitro-m-isobutylbenzoösäure krystallisirt 
'etroläther in kleinen Nadeln vom Schmelzpunkte 140%; ihr 
als ist in Wasser etwas löslich, der Methyläther flüssig. 
er Oxydation liefert die m-Isobutylbenzoäsäure Isophtal- 


JB. f. 1882, 097. — 2) Ber. 1886, 1729, — ®) Kelbe, JB.f. 1898, 502, 





ve Nadeln vom Schmelzpunkt 264 bis 265%. Es. löst sich bei 
gerem Kochen mit Natronlauge, indem es wahrscheinlich in 
‚entsprechende Amidosäure übergeht, Der Verlauf seiner 
lung, welche mit ühnlichen Reactionen, namentlich dem Ver- 
en: des Chinons gegen Sulzsiure verglichen wird, ist noch 
völlig klar, Dasselbe Dichlornaphtostyril wird auch, wiewohl 

iger ‚rein erhalten, wenn man Naphtostyril mit Wasser über- 
und Chlor bis zur’ Sättigung einleitet. Auch bei der Be- 
Alung von Nitro-«-naphtosäure (selbst in alkoholischer 
ng) mit Zion und Salzsäure (nicht mit Salzsiiure allein) wird 
‚gechlortes Naphtostyril erhalten, welches wesentlich ein 
vehlorproduet zu sein scheint (C,H; (NO,)COOH -+ 2H; 
a=C,H,CI=[-NH-C0-]43H,0), und einen unscharfen 
aelzpunkt (255 bis 264°) besitzt. — Wird Monobrom-«-naphtot- 
e vom Schmelzpunkte 2469?) (erhalten durch Erhitzen einer 
ng von «-Naphtoösäure mit überschüssigem Brom) mit 
der Salpetersäure übergossen, so findet eine sehr. heftige 

ng statt. Das Product, besteht gröfstentheils aus Mono- 

itro äure, CH, Br(NO,)000B; es wird mit 
ki die Lösung. des ziemlich‘ schwer löslichen, 

ern krystallisirenden Ammoniumsalzes mit Salzsäure gefüllt, 
jäure krystallisirt aus viel warmem Alkohol in kleinen gelb- 
u Prismen vom Schmelzpunkte 260% Sie geht bei Behand- 
mit Ferrosulfat und Ammoniak in eine durch Essigsäure 

re Amidosäure über, die sich beim Koclien mit Alkohol in 
aneres Anbydrid, das Monobromnaphtostyri, CjoH; Br={-NH 
), verwandelt. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in bräun- 

a. Nadeln vom Schmelzpunkte 257%; die Constitution des- 
a entspricht wahrscheinlich der des Monochlornaphtostyrüs ®), 
mnaphtostyril, CH, Br,(-NH-CO-), wird erhalten, ‚indem 
in Wasser suspendirtes Naphtostyril mit einem grofsen 
tschufs von Brom lange auf dem’ Wasserhade erwärmt. Es 
allisirt aus viel kochendem Alkohol in. goldgelben Nadeln 


u, IB. f 1876, 610. — 9) IB. £. 1685, 1542 (daselbst 
‚dlo-a-napı genannt). 





Dinitro-e- und Mononitroamido-e-nsphloisdur. 1499 


‚aphtoösäure vom Schmelzpunkte 239% entsprechende 
‚ (Schmelzpunkt 211 bis 2120) ‚giebt, in Ka: 


o-«-naphtaesäure vom Schmelzpunkt 239% in rauchender 
f scheidet (bei nicht zu viel Salpetersäure schon 
nd des Erwärmens) Krystalle von Dinitro-«-naphtoesäure vom 
lzp. 265° aust). Aus der Mutterlauge wird durch Wasser 
itronaphtalin (Schmelzpunkt 2120) abgeschieden neben einer 
0 Dinitro-«-napthoesäure vom Schmelzpunkte 215%, welche 
durch Sodalösung trennt. Beim Eindampfen scheidet die 
ösung das: Natriumsalz der neuen Dinitrosäure in gelben, 
inden Schüppchen ab: Die daraus dargestellte Säure ist in 
ol, Eisessig und warmem Aether leicht löslich, schwerer oder 
in Benzol und Ligroin; in kochendem Wasser ist sie etwas 
ı und krystallisirt daraus in kleinen, fürblosen Schuppen. 
a gewöhnlicher Weise dargestellte Aetkyläther kıystallisirt 
armem Alkohol in farblosen Nüdelchen vom Schmelzpunkte 
"Durch. Behandlung mit Schwefelammonium wird die in 
stehende Dinitrosäure in Mononitroamido-a-naphtoisäure; 
NO,.NH,)COOH, ‚übergeführt, die sich beim Neutralisiren 
‚essigsauren Lösung. in mikroskopischen Nädelchen aus- 
et. Die länger bekannte, bei 265% schmelzende Dinitro- 
‚toösäure giebt bei der Behandlung ihrer anmoniakalischen 

mit ‚Schwefelwasserstoff eine intensiv blaue Lösung, in 

Essigsäure einen tiefblauen Niederschlag erzeugt. Der 
inste Körper ist amorph, von bräunlichem Metallglanz, sehr 
löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln, leicht und 


m, sowie Ammoniak. Seine Formel ist C,,H;N,0, (7), seine 
jution noch zweifelhaft, Von Zinn und Salzsäure wird er 
n fen, Die Alkalisalze trocknen zu bronceglänzenden 


ükstrand, JB. f. 1884, 1276, 





Y 


Durivate der Oumenylacryläure, 1503 
"bei. 70. bis 75% wieder schmelzendes Oel bildete, das durch 


® Alkalilauge nicht angegriffen, durch warme tiefer zersetzt 


‚0-Monoamidoenmenylacrylsäwre wurde aus der Nitrosäure 


‚Erwärmen mit Ammoniak und Ferrosulfat ‚und Ansüuern 


es. mit Essigsäure als feinkrystallinischer Niederschlag 
; aus Alkohol krystallisirt sie in schönen, glänzenden, 


m Prismen vom Schmelzpunkte 166%, Sie verbindet sich mit 


zu dem Hydrochlorat, welches 3 Moleküle H,O enthält 
davon über Schwefelsäure verliert, Bei 60% beginnt es, 
ofl abzugeben). Wird die verdünnte wässerige 
ug des Salzes yier bis fünf Stunden gelinde gekocht, 30 
nm sich schon in der Wärme, reichlicher beim Erkalten 
hen und Nadeln von Cumostyril, (CH;)a— CH, = a 
COH)-Njy,—], aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet 
‚lange, feine Nadeln vom Schmelzpunkte 168 bis 169, Me 
hı in kochendem Alkohol, schwer in kochendem Wasser, 
lich in Salzsäure (auch beim Kochen), löslich in Alkalien 
Erwärmen); Aether entzieht es der alkalischen Lösung, 
üure scheidet es daraus ab. Durch dreistündiges Erhitzen 
Phosphorpentachlorid und einigen Tropfen Phosphoroxy- 
d auf 130 bis 140% wird es in «-Monochloreumochinolin, 
+-0H,=[-CH=0H-COI=N-], übergeführt, das aus dem in 
er gegossenen Reactionsproduet durch Destillation mit 
rdampf erhalten wird. Es bildet ein schwach rauchähnlich 
:ndes Oel, schwerer als Wasser, mit Wasserdampf schwer 
ig, fast unlöslich in Wasser, sehr leicht löslich in den 
‚en Lösungsmitteln. Aus seinen Lösungen in Mineralsäuren 
es durch Wasser wieder gefällt, Platinchlorid bewirkt in 


ats, (CH, NC1.HCH,PtCl, das sich aus der heifsen Lösung 
Erkalten iu schönen, monoklinen Prismen vom Schmelz- 
138° ausscheidet. Versuche, es in Methoxy- (oder Actlı- 
wumochinolin, sowie durch Oxydation in. eine gechlorte 
inbenzcarbonsäure überzuführen, waren erfolglos. Durch 


Krystallwasser konnte daher nicht direot bestimmt werden, 





ng 0.8, w. wird sie in die bei 98 bis 94° schmelzende 0-Oxy- 

äure 2) verwandelt, welche mit der von Jacobsen») durch 
elzen von Carvacrol mit Kali erhaltenen Oxysüure identisch 
+ Wird o-Nitrovumenylacrylsäure, in 20 'Thln. Natronlauge 
spec, Gewicht 1,25 gelöst, mit concentrirter Chamileon- 
me. wird sie schon in der Kälte zu o- Mononitro- 


benzoisäure, (CH, Ca (OM)-C;H, (NO) COOH, 
Dioselbe krystallisirt aus Aether in linglichen Tafeln, 
dem Wasser in dünnen, keilförmigen, zu Ballen 
i Krystallen. Sie schmilzt bei 168%, ist in Aether sehr 
|'in kochendem Wasser ziemlich leicht löslich. Durch 
a mit Salzsäure wird sie nicht verändert, während Oxy- 
enzodsäure (und deren m-Nitroderivat) hierdurch in Pro- 
bindungen verwandelt werden. Durch Behandlung mit 
altat und Ammoniak wird sie in 0-Monoamidoorypropyl=- 
äreübergeführt, welche aus der mit Essigsäure angesäuerten 
+ durch oftmalige Extraetion mit Aether gewonnen wird. 
ystallisirt in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt 158%. 
herische Lösung ist fürblos, Auoreseirt aber stark blau. 
ird von Essigsäureanhydrid in der Kälte nicht an- 
n, beim Kochen aber zu Aretamidoorypropylbenzoöstiure, 
C,H, (NHOOCH,)COON, gelöst. Man dampft wiederholt 
;ohol ein, wäscht den Rückstand mit Benzol und krystallisirt 
procentiger Essigsäure. Die Verbindung krystallisirt in 
', rhombischen Tafeln vom Schmelzpunkte 174%; sie ist in 
Alkohol sehr leicht, in warmer Essigsäure ziemlich leicht 
inhorn u“. Hess, JB. f. 1834, 106% — 9) Dieser IB. 8. 602 — 
1878, 809 f. 


ver. £ Chem. 0. u, w. für teö0, 





Propylearbostyril. — p-Nitrocumenylaerylsäure und Salze, 1507 
d. durch längeres Erhitzen mit verdüinnter‘Balsaure inTeinent 


r Umlagerung ist auf das Original zu verweisen. 
Bene) hat Seine#) Untersuchung der m-Monanitro- 


uutlikiäen Salpetersäure bereitet) mit 5 Thin. Essigsiure- 
drid und 3 Thln, Natriumacetat 4 Stunden auf 170 bis 175° 
zt. Aufser der genannten Süure wird keine andere Säure 
er Reaction gebildet. Sie krystallisirt aus Benzol in durch- 
gen, lünglichen, schiefwinkeligen Tafeln und schmilzt bei 
In Alkohol und Aether ist sie äußerst leicht, in warmem 


schwer löslich, auch das Natriumsalz. Die folgenden sind 
Ex: Äberg untersucht, Das Kaliumsale, CH,NO,K 
00% getrocknet), bildet durch Erstarren seiner syrupdicken 
g eine zühe, strahlig-krystallinische Masse, Das Natriumsalz, 

0,Na.3H;0, krystallisirt aus warmer Lösung in platten, 
\abgeschnittenen Nadeln. Das Baryumsalz, 2(C,,H,,NO,);Ba 
0, bildet dünne vierseitige, seidenglänzende Blätter, die 
ei gewöhnlicher Temperatur in 1900 Thin. Wasser lösen. 
jed ‚schon im: Exsicentor wasserlrei: Das Cnleiumsals, 
»N0,),C#.3H,0, scheidet sich beim Verdampfen der warmen 
g als Haut ab. Die Siber-, Blei- und Zinksalse sind 

voluminöse ‘Niederschläge, das Kupfersalz ist blaugrüin. 


Dieser JB. 8. 601. — *) Ber. 1886, 413. — #) IB. f. 1684, 1958, 
9* 





eln vom Schmelzpunkte 183 bis 184"; es ist selbst in kochendem 
;zol ziemlich schwer löslich. an-Monoamidocumenylpropionsäure, 
j (CE, NH,)-CH;-CH, COOH, wird durch Behandlung siser 


% Aether krystallisirt die Säure in langen, vechtwinkeligen 
eln. Sie schmilzt bei 103 bis 1049, ist leicht löslich in Aether, 


“ ah aus Alkohol in kleinem glänzenden Prismen vom 
melzpunkte 168° krystallisirt. In Alkohol ist dieselbe leicht 
h. Die beschriebenen Verbindungen enthalten wahrscheinlich 


ärkung von «- und 3-Naphtol it. Marbehleressigpilreifin 
k alkalischer Lösung dar, und zwar die «-Süure bei 100%, 
Säure. bei 130°; in beiden Fällen. bleibt ein Theil des 
unangegriffen und wird einer wiederholten Behandlung 
worfen, Die «- Säure kıystallisirt aus verdünntem Alkohol 
öthlichen Nadeln vom Schmelzpunkte 190%, wenig löslich 
asser, schr leicht in Alkohol, Sie ist, besonders im feuchten 
aude, am Licht etwas voründerlich. Das Ammonimsals 
kallisirt aus Wasser in sternförmig gruppirten Nadeln, aus 
hol in Schüppehen. Es schmilzt bei 119. bis 120% und. ist 
Vasser wenig, in Alkohol leichter löslich. Das Kaliımsals, 
10,K.1,0, ist in Wasser und Alkohol leicht löslich ‚und 
) Aun. chim. £uren: [4] 4, 201; Guxz, chim. ital, 16, 497, 








Chinaklin gegen Chloral: Py-1-chinolyl-e-oxypropionsäure. 1511 


A, Einhorn?) machte eine weitere?) Mittheilung über das 
\etionsproduct zwischen Chinaldin und Ohloral, in welcher 
Hand Miller und Spady >») hierüber gemachten und später#) 
tä n Angaben nun ebenfalls unter Zurückuahme Seiner 

nen geöfstentheils anerkennt. Für das ursprüngliche Product 
erwähnten Reaction, zu dessen Gewinnung Er die Anwendung 

Chlorzink beibehält (20 g Chinaldin gaben mit 21 g Chloral 

1gChlorzink 23 bis 25 g rohes krystallinisches Condensations- 

Auct), findet Er jetzt auch die Formel C,H.NOCH statt 
ALNCH, und benennt es Py-1-(o-trichlor-a-ony)-propylchinolin, 
;N-CH,-CH(OM)-CC},. Die Bildung des orangefarbenen 
vonsalzes aus diesem Körper erhält Einhorn jedoch uuf- 
it; um dasselbe zu gewinnen, wurden 10g der Chlorverbindung 
35 g heilsem absolutem Alkohol gelöst, dazu 40 g Wasser 

ben und der dadurch entstandene Krystallbrei unter Er- 


sehr verdünntem Alkohol in oft mehrere Oentimeter langen, 
natischen Nadeln von. der Formel 0,1, NO,Na.31,0. ‘Es 
bei 110° oder beim Umkrystallisiren aus absoluten Alkohol 
erfrei und dabei gelb (an der Luft wird es wieder roth). 
ntspricht also einer Säure, C,H, N0,—G,H,N-CH,-CH(OR) 
OH, der Py-1-chinolyl-«-oxypropionsäure. Mineralsäuren 
den daraus aber eine Säure, Cs H,,NO,, ab, welche aus 
holhaltigen Wasser in prachtvollen, gelbrothen Krystallen 
Schmelzpunkte 123 bis 125° krystallisirts). An der. Luft 


| Bor. 1886, 904. — 9) JB, f: 1880, 1810, — 9) Daselbst 8.1851. — 4) Diesur 
Aldchyde. — 5) Die früher beschriebene farblose Säure, CyH;ıNOy, 

nicht wieder erhalten. Einhorn glaubt, dafs sie ein Gemisch der 
on G3#,3N0, und C,;H,NO, [och wohl Py-l-chinolyInerylsäure ? (MH. 83] 





Monodromdipliensture, Salze und Derivate. 1518 


n een ihre ee 
© Rohprdutes lan ich durch Chloroform leicht entfernen. 


ıhensäure, O1, BrCOOH=C,H,COON, krystallisirt aus 
klaadre in kleinen, nadelförmigen Prismen vom Schmelz- 
©235 bis 286%. Sie ist in Alkohol, Aether und Eisessig leicht 

lieh, ‚wenig in Benzol, Chloroform und Schwefelkohlenstoff, 
unlöslich in kaltem Wasser und auch nur sehr wenig in 
hendem. Sie sublimirt nur schwer und unter betrüchtlicher 
tzung, das Sublimat scheint aus dem Anhydrid der Säure zu 


e, sehr leicht in Wasser löslich und in Weingeist, aber nicht 
bsolutem Alkohol, Das saure Natriumsals gleicht in seinem 
fsern dem neutralen Salze, Das Baryamsalz, C,,H;BrO,Ba 
1,0, ist in Wasser, auch heifsem, schr schwer löslich; es bildet 

ke, scharf zugespitzte Nadeln, die sich beim Trocknen ver- 

n. Das Silbersals ist ein weilses, voluminöses, in Wasser fast 
jsliches Pulver, Das neutrale Kupfersalz ist auch in kochen- 

Wasser schwer löslich und scheidet sich daraus beim Ein- 
pfen als unkrystallinisches Pulver aus, das getrocknet äufserst 
und locker und von hellgrüner Farbe ist, Der Diätlyläther 
de mittelst Alkohol und Ohlorwasserstoff als gelhliche, zülie 

gkeit gewonnen, die erst nach längerem (1Y/,jäbrigem) 

erstarrte und nun bei 65% schmolz. — Monobronuliphen- 
edibromid, C,H; Br(00, M),.Br,, entsteht heim Erhitzen von 
ramiphasäkhre mit Brom immer nur in sehr geringer 
ge, kann aber bei Stägigem Erhitzen von Diphensiiure mit 
)l. Brom auf 100% bis zu 15 Proc. der Diphensäure steigen. Es 

Nlisirt aus kochendem Alkohol, worin es schwer löslich ist, 
iwblosen, glänzenden Nadeln, die sich oberhalb 200% bräunen 
'bei etwa 256° unter Zersetzung schmelzen. Beim Erhitzen 
geschlossenen Rohr auf 2000 zersetzt es sich in einigen 
den vollständig ‘in Dibromdiphensüure, Bromwasserstaff, 
ensäure und harzige Substanzen. Es löst sich in den meisten 

gsmitteln schwer, leicht dagegen in Alkalien und kohlen- 

u Alkalien. Diese Lösungen werden beim Erwärmen schnell 














o-u. Dibromdipkenylenketon. — Zimmt- u. Salieylahfehyd ; Malons. 1515 


n, verfilzten Nadeln sublimiren. Es ist in kaltem und 

"Wasser fast unlöslich, wenig löslich in kalten Alkohol, 

n heifsem, in Aether, Benzol, Xylol ete.; mit Zinkstaub 

‚liefert es Fluoren. Dibromdiphenylenketon, C4H;Br;CO, 

cht- in’ seiner Löslichkeit der‘ Monoverbindung, krystallisirt 

Alkohol in dünnen, hellgelben Blättchen und sublimirt sehr 

it in zolllangen, dünnen, weingelben Nadeln vom Schmelz- 

te 133%. Beide Ketone riechen nach unreifen Orangen. 

Diphensäure und ihre Bromderivate besitzen einen äufserst 
Geschmack. 


g auf 100° und Waschen des Productes mit Eisessig, 
er und Chloroform gelbe Nadeln von Phenylbutindicarbon- 
% © H,-CH=CH-CH=0(COOH),. Sie schmilzt unter Schiumen 
08° und zerfüllt, einige Zeit auf 210° erhitzt, in Kohlensäure und 
omenylaerylsäure vom Schmelzpunkte 165%. Durch Kochen 
Wasser wird sie nicht verändert, — Durch. Erlitzen von 
Ylaldehyd, Malonsäure und Eisessig auf 100° wurde Otmarin- 
(re, C,H,=[-CH=0(COON)-CO-0-}, erhalten, welche aus 
indem Wasser in weilson Nadeln krystallisirt und "bei 11870 
Zersetzung schmilzt. Der trockenen Destillation unterworten, 
sie hei 290% ein Destillat von Cumarin, geht aber zuletzt 
talb 360% zum kleinen Theil unzersetzt über, Die Lösung 
ure in verdünntem Ammoniak liefert mit Silbernitrat und 
imchlorid weifse Niederschläge von der Zusammensetzung 
O,Ag resp. (C,H; 0,),Ba (bei 180° getrocknet). Die Dar- 
ng einer zweibasischen Säure gelang nicht. 
% Bülow®) machte eine Mittheilung über den Phlalylacet- 
#her »); Bei.der Darstellung desselben ist es zweckmälsig, die 
inlien — Phtalylchlorid und Natracetessigäther —in der Kälte 
nander wirken zu lassen. Nach mehrtügigem Stehen schüttelt 
mit Wasser, welches das Chlornatrium und einen rothen 


Chem, Soc. J. 49, 365. — *) Ann. Chem, 236, 184. — 7) JB. f. 
(216. 





time, das von Hötte?), Pickel?) und Jnst 9) erhaltene Phtalyl- 
Ihydrasin, CuHuN,0; = H=]-C0-0-C=N;H-Q,H,)-] — 


> ir der Ptalsactesigäther (analog dem Verhalten 


u ran Wasser verdünnten 
ing krystallisirt die Süure nach einigen Tagen in büschel- 
üg gruppirten Nadeln aus. Sie schmilzt bei 92%, löst sich 
it in heifsem Wasser, Alkohol, Aether, Chloroform und Eis- 
Das Silbersals fällt aus dem neutralen Ammoniomsalze 

h Silbernitrat als amorpher Niederschlag, der sich in heißem 
er, noch leichter in Alkohol, Aether; Chloroform und Benzol 


\ Beyatalliirti ne! Wasser in feinen‘ Nadeln vom Schmelz- 
© 114° und ist in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln 
it löslich, Die wässerige Lösung, mit salzsaurem Phenyl- 
in nnd Natriamaoetat versetzt, scheidet ein sehr bald 
arzendes Oel aus. Versetzt man ‚eine absolut alkoholische 
ng der Bonzylacetessigäther-o-carbonsäure mit der berechneten 
ge Phenylhydrazin, so scheiden sich bald gelbliche Nadeln 
Verbindung Cy Ha N;0, = C,1,(00, H)CH,-CH(CO,0,H,)- 
IEN,HC.H, aus, Diese schmilzt unter Zersetzung bei 255%, 
eicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform und Schwefel- 
off, schwerer in Benzol. Kalte, concentrirte Schwefelsäure 

ie mit schön violettrother Farbe, Fehling’sche Lösung wird 
ch beim Kochen schwach reducirt Beim Liegen an der Luft, 


) Dieser JB. 5,1091. — ®) Diwelbst 8. 1078 £ — 9 Dasellst $. 1087. 








Diphenyiphtalyl- und Phtalyldiphenylaspnragin. 1519 


ee Re 
Item und in Aether. — Gleiche ee 
re und Diphenylamin wirken auf einander unter Bildung von 
und Diphenylphtalylasparagin, (C,H,),NCO-C,H,(COOH)- 
0,=C;H,. Beim Erhitzen von 1 Mol. Phtalylasparaginsiiure 
2 Mol. Diphenylamin bildet sich außer den beiden hereits 


‚riebenen ein drittes isomeres Phtalyldiphenylasparagin; das- 
bildet ziemlich glänzende Rhomboäder, welche ein Molekül 
wasser enthalten und über Schwefelsäure efloresciren, 
‚schmilzt hei 193 bis 194°, sein Silbersalz bildet krystallinische 
ten. Jedes der drei Isomeren dissocürt sich, wenn es 
vis 4 Stunden lang auf 170 bis 180° erhalten wird, und es 
et sich aus den Spaltungsprodueten dann wieder ein Gemisch 
drei Isomeren, In diesem Sinne Inssen sie sich in einander 
'rführen, Durch Einwirkung von alkoholischem Ammoniak 
höherer Temperatur wird 1) das bei 112% ‚schmelzende 
Idiphenylasparagin in Phtalimidammoniak und das. schon 
ler beschriebene Diphenylasparagin (Schmelzpunkt 230°) 
geführt : (C;1,), NCO-C,3H, (COOH) N=0,0,=0;H, + 2NH, = 
=&0,-N;H; + (0,4, NCO-G,H,(NH,)-COOH; 2) das 
‚193 bis 194% schmelzende Isomere zunächst in ein in Alkohol 
er lösliches, in feinen Nadeln krystallisirendes Ammonsalz, 

u bei höherer Temperatur (160 bis 180°) in einen krystalli- 
hen Absatz von Phtalimidammoniak, wihrend die gefürbte 
| Auorescirende Lösung keine bestimmten Producte lieferte; 
das bei 203 bis 204° schmelzende Isomere in ein Ammon- 
übergeführt, das sich erst bei (8 Stunden) anhaltendem 
itzen auf 180° ganz zersetzt und bierbei einerseits Phtalimid- 
nonink; andererseits einen amorphen Körper liefert, der nach 
Analyse seines Silbersalzes ein isomeres Diphenylasparagin 
in scheint. Bei noch höherer Temperatur werden farblose, 
810° schmelzende Nadeln erhalten, welche die Renction eines 
artids zeigen. Derselbe Körper entsteht auch bei der Ein- 
ung von Ammoniak oder Diphenylamin auf das Diphenyl- 
ragin vom Schmelzpunkte 231%, Letzteres liefert beim 





liebene und mit Alkohol gewaschene Aspartid krystallisirt 
kochender Essigsäure in kleinen, glänzenden Nädelchen vom 
L; punkte 258 bis 2609; ea 


fünf Stunden auf 240° erhitzt, so besteht das Product 

aus Phtalimid und Methylphenylfumarid, [(CH)OH,N]; 
H-00-0=], welche durch fractionirte Krystallisation 
Alkohol von einander getrennt werden. Letzteres bildet 
hförmig vereinigte Nadeln: vom Schmelzpunkte 187,5%; mit 
n in Chloroform verbindet es sich zu einem Dibromid, 


W: H. Perkin (jun.) ?) hat den o-Xylylendichlordimalonsäure- 
2) nüher untersucht. Durch vierstündiges Erhitzen mit 
volischem Kali auf dem Wasserbade wird derselbe leicht 


:&H, [CH,—CCK(00,0,H,),] + 8KOH = C,H, (CH=CH 
OK), + 46 H,OH 4 SKCH + 2K,00, + 24,0, Die 
Säure, o-Phenylendiacrylsäwre, ist farblos, schmilzt noch 
bei 280°, ist in kleinen Quantitäten unzersetzt sublimirbar, 


Ber. 1886, 436. — ®) JB. f, 1884, 565. 
tenber. £. Chem. u. 3. w. Mir 1886. 








| Anlsolphtaloyleiute. — Phenyleumarin und Cumarin, Krystaiis. 1523 


Chloroform, Essigsäure, Toluol. Das Natriumsals, 

11,04Na, ist sehr löslich, auch in Alkohol, ebenso das saure 

a, C,H,0,K + C,H,;0, (das neutrale konnte nicht 

ten werden); das Calciumsalz, (C,H, 0,,Ca.2H,0, und 

yumsalz, (C,,H,,0,),Ba.4H,0, bilden weißse, harte Nadeln, 

‚Sübersalz, C,,H,,0,Ag, einen fein krystallinischen Nieder- 

ig. Das Kupfersals krystallisirt schwer. Mit Kali geschmolzen 

lt die Anisolphtaloylsäure in Benzoesäure und p-Oxy- 

oesäure; durch Zink und Salzsäure wird sie in das Lacton, 

=[-CH(0,H,00H,)-0-C0-], übergeführt, welches bei 

bis 117° schmilzt, sich nicht in Wasser, leicht in Chloroform, 

ure und warmem Alkohol löst und aus letzterem in 

glünzenden Nadeln krystallisirt. Durch Zinkstauhb und 

{ entsteht die Säure C,H, (C0,H)CH,-0,H,(0CH,), 

e Nadeln, die bei 110 bis 111% schmelzen, sich nicht in 

er, aber in Alkohol, Chloroform und Essigsäure lösen, Das 

al, (C,,H,,0, Na). H,O, ist äufserst Töslich, Durch 

zen mit Schwefelsäure auf 150° wird die Anisolphtaloylsäure 

a a on, durch Erhitzen mit Zinkstaub in Anthiracen 

durch Salzsäure bei 150° in Phtalsüure, Phenol und 

gespalten unter gleichzeitiger Bildung eines amorphen, 

ei mit rothvioletter Farbe löslichen Körpers, welcher ein 

n zu sein scheint. Durch Erhitzen mit Phenol und Zinn- 

id auf 115 bis 120% wird ebenfalls ein phtaleinartiger Körper 

‚Mönobromanisolphtaloylsäure, C,H; BrO,, wird durch 

zen von Anisolphtaloylsäure mit Brom und Essigsiure auf 

m Rohr erhalten. Sie schmilzt bei 194 bis 1969, ist unlöslich 

asser, löslich in Alkohol, Chloroform und Essigsäure und 
\lisirt aus letzterer in kurzen, weisen Nadeln. 

leber E. Scacchi’s1) krystallographische Untersuchung des 

n s und Cumarins ist von A. Onthrein ?) nach einer 

on Quelle berichtet worden. Referent berichtigt mehrere 

in den Winkelangaben, sowie das Axenverhältnils des 


[B. f. 1885, 1510. — 2) Zeitschr. Kryst. 11, 402 aus Rendiconto della 
ad. di Napoli, Aug. 1884. 





ution v. Santonin, Isophoto-,. Photo- u. Pyrophotosantonlacton. 1525 


r weit weniger löslich als Isophotosantonsäure. Die Di- 
verbindung entsteht auch in geringer Menge aus dem Mono- 
% durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. 
t krystallisirbar, schmilzt bei 163 bis 166°, löst sich sehr 
in Alkohol, noch weniger in Aether und geht beim Er- 
mit Alkohol in die Monoverbindung über unter gleich- 
ır Bildung von Essigäther. In der daran gefügten theore- 
a Betrachtung werden nachstehende Formeln aufgestellt: 


CH  CH-CH 
nu af No 
a du &u-cn-cn,-co 
Sof Ne ecH, > 


Santonin 


CH-CH, 
ne? Non<gH 
u  ducen-cn,-co 


\ 
Sorc, no 


Isophotosantonlacton 
CH-CH, 
Nr N‘ 00H 


u bm CH,-CH-CH,-CO 
IN 


Noto H >o 


Photosantonlacton 
CH CH,-CH, 


uf ar 


ne du CH,-CH-CH,-C0 
Nor Nenn CH, Io 


Pyrophotosantonlacton 


Antkracen- u: Anthrachinonderivate aus Phtaloylsänren. 1527 


0 %) bildet kurze, dicke Nadeln vom Schmelzpunkt 

3 bis 1649; 1,3,5- Triniethyl-o-benzylbenzoesäure (aus derselben 
u ee 
19. Pseudocumyiphtalid, Nüdelchen vom Schmelzpunkt 140%, 


5 Pseudocumolphtaloyl- 
erhalten. — Die Phtaloylsäuren liefern beim Erhitzen mit 
stanb direet Anthracen und dessen Homologe, Aus Toluol- 
oylsiiure wird -Methylanthracen erhalten vom Schmelzpunkt 

, schwer löslich in Alkohol; die in rothen Nadeln 

isirende Pikrinsäureverbindungschmilzt bei 98%; aus m-Xylol- 
oylsiure das Dinethylanthracen, OH. <CH, W>CHCH;) 
Hin  Bläichen vom Schmelzpunkt 202 bis 203°, die keine 
'erbindung ‚geben. Psoudocumolphtaloylsüure liefert 
Trimdhylanthrasen , CE <EHT>CH CH; Oli CH 
hes in Alkohol löslicher ist als die vorhergehenden und bei 
F schmilzt, — Die Homologen der o-Benzoylbenzoösäure ver- 
en sich auch beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure 
Minuten auf 140 bis 160 bis 180°) wie diese selbst, d. h. sie 
n homologe Anthrachinone. Aus Toluolphtaloylsünre wird 

las bei 175% schmelzende ß- - Methylanthrachinon *) erhalten, 
'hes durch Zinkstaub in obiges $-Methylanthracen übergeführt 
; aus m-Xylolphtaloylsiure das Dimethylanthrachinon, 
SEEN CHE (CH CH (in Alkohol und Benzol schwer 
che Nädelchen vom Schmelzpunkt 180%); aus p-Xylolphtaloyl- 


6 das Dimehylanthrachinon, CHE T>CHH(CH, CHsra 
'1180 schmelzende Nüdelchen); aus Pseudocumolphtaloylsäure 
Trimahylanthrachinon, Cl. <Eg">CHHCHson Ca CHsro) 
orm langer, dünner Nadeln won Schmelzpunkt 161°. Wird 


}Gresiy und Meier, JB. f. 1882, 980. — ®) E. Börnstein, JB. 
12 resly glaubt, dass auch das Methylanthracen von Weiler 





‚anfangen.  Tetrachlordi- 
+ Cs H,C1,O,, konnte nur aus. Tetrachlorphtalid (2: Thle,) 
‚Phtalsiureanhydrid (1 Thl) (am besten ohne Natriumacetat) 
ten werden, nicht aber mittelst Tetrachlorphtalsäure. Man 

Ib das Gemenge vier Stunden in ‚schwachem Sieden, zieht 
\heifsem Eisessig aus, löst den Rückstand in siedendem Phe- 
"und setzt verdünnten Alkohol zu, wodurch die Verbindung 
 bräunliches. Pulver gefüllt wird Der von Grübe nnd 
hmalzigaug !) aus Diphtalyllaotonsäure durch Ammoniak er- 
tene Körper C,cH,NO,, welcher als. Diphtalyl augeschen 
den kann, in welchem 1 At, O durch NH ersetzt ist, und 
jemäls Diphtalylimid (Diphtalimid), genannt wird, kann eben- 
‚durch Condensätion' erhalten ‘werden und zwar auf drei 
1, Aus Phtalsäureanhydrid und Phtalimidin durch sieben- 

| achtstündiges Erhitzen mit Natriumacetat auf 220, bis 230% 
04+ GH, NO— C,,H;NO; + H,O. Hierbei. tritt. als 
jenproduct Diphtalyl auf. 2. Reiner: durch. eben solches Er- 
en von Phtalimid (3,5 g) mit Phtalimidin (2,2g) und Natrium- 
ge): GH, NO, + CH,NO — Cu H,NO, + NH, Das 

d wird ‚mit ‚heissem "Wasser ‘und kochendem Alkohol 
hirt,, sodann 'aus siedendem Eisessig krystallisirt. 8. Aus 

id und. Phtalimid ‚durch. mehrstündiges. gelindes ‚Sieden; 
;0, +4 &H,NO, — 04H,NO, + H;0, / Das Diphtalimid 

et gelbliche Nadelü (die Farbe rührt wohl ‚von einer Ver- 
inigung her, liefs sich jedoch nicht: entfernen), die erst. ober- 


33740 schmelzen; es löst sich. leicht in Natronlauge,mit gelber 
be und wird aus dieser Lösung als thonerdeähnlicher Nieder- 
g gefällt, Seine Constitutionsformel hängt von der Lösung 
Frage ab, ob dem Phtalimid die Formel G;H,=[-CO-NH 
=] oder C,H-[C(NH)-0-C0-] zukommt. 


3) JB. f, 1885, 1647, 








'isınen. Sie schmilzt bei 134° unter Zerfall in Kohlensäure 
d Diphenacylessigsüure. Das Silbersalz ist ein weilser, in 


em Wasser. fast unlöslicher Niederschlag. Die Säure ver- 
niet sich mit Phenylhydrazin. Zur Darstellung von Diphen- 
gsäure, (0, H,COCH,»CH-COOH, wird Diphenacylmalon- 


een So wird sie in büschelförmig ver- 
'igten, seidenglünzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 182 bis 1330 
ten, die sich in Alkohol, Aether, Eisessig und heifsem Ben- 
L leicht lösen. Das Natriumsalz, C,sH,;04Na, krystallisirt aus 
tem Alkohol 'in glänzenden Nadeln. Es wird, ebenso wie 
Kaliumsalz, aus seiner  wässerigen Lösung durch ‚über- 
üges Alkali in öligen Tröpfchen gefällt, die sich bald in 
Nadeln verwandeln, Mit Phenylhydrasiw verbindet sich“ 
onacylessigsäure zu einem Körper CyHyN,O (= CuHiey 
ACHSE 10) welcher aus absolutem Alkohol in weisen, 
gelig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 164 bis 1669 kry- 
i Bezüglich seiner (wahrscheinlichen) Constitutionsformel 
gl. die Abhandlung. 
A. Vesterberg!) machte eine weitere?) Mittheilung über 
‚Pinarsäuren, insbesondere über die Dextropimarsäure, von 
cher man etwa 1’/, bis 2 Proc. des Harzes gewinnt, Dieselbe 
auch in heifsem Petroleumäther. ziemlich schwer löslich, 
I eristisch für ‚sie ist, dafs ihre ütherische Lösung beim 
in mit einem Tropfen Ammoniak feine Nadeln des Ammo- 
zes abscheidet, Die durch freiwilliges Verdunsten einer 
ischen Lösung ‚erhaltenen Krystalle der Süure gehören nach 
C. Brögger wahrscheinlich dem 'rhombischen Systeme an, 
ce —= 070564 : 1189365. Beobachtete Formen: 2 = 0.P 
a— Pe (10; m —= @P (110); d = Pa (01); 
Px (101). Winkel m: a—=35 128; drd—55r4r, Die 


1) Ber, 1836, 2167, — 2) JB, f. 1895, 1068, 





ilzt bei 69%. Das Chlorid, C,H,;OC], wird durch Zusatz von 
orchlorid (1 Mol) zu der in Schwefelkohlenstof gelösten 
ure, ie le Ba vollendeter Gasentwicke- 
ig, Abkühlen des Rückstandes und Abpressen des Auskrystalli- 
n als eine, aus kleinen Prismen bestehende. Krystallmasse 
n, die bei 64 bis 66% schmilzt und in den üblichen: 

sehr leicht löslich ist. Die; Deztropimarsäure kann im 

am fast unverändert destillirt werden, Verdünnte Mineral- 
aren wirken. in alkoholischer Lösung‘ nicht merklich auf sie 
(„dagegen wird sie durch Behandlung ihrer ätherischen Lösung 
‚Chlorwasserstoff ohne Kühlung (beim Abkühlen scheidet sich 


5 (bei 135 bis. 1600) schmilzt und ein amorphes. Natrium- 
‚ ein krystallisirbares Ammonium- ‚und Bleisalz. ‚giebt, ‘Bei 
Behandlung mit Natriumamalgam nimmt Dextropimarsäure 

(alkoholischer. Lösung) keinen Wasserstoff auf, durch Erhitzen 

+ Jodwasserstoffsäure (1,96) und amorphem Phosphor wurde 

\in.ein Kolofendihydrür, CyoHzı verwandelt: Dasselbe ist züh- 

erstarrt nicht bei Abkühlung, destillirt ‚gröfstenteils bei 
bis 330° (uncorr.) und wird. von kochender Salpetersäure 

5) kaum angegriffen ?), ß, 

Nach Li Gresly®) reagirt Benzol bei Gegenwart von Alu- 
iumchlorid auf Phtalide ebenso) wie auf Phtalsäureanbydrid. 
hierbei aus letzterer o- Benzoylbenzoösüure entsteht, so aus 
tmylphtalid (Benzhydrylbenzoösäureanhydrid), CH, =[-CH(C,H,) 
-0O-], Triphenylmethancarbonsäure, C,H, =[-CH(C,H;),-COOH], 
identisch ist mit der von Baeyer?) aus Phtalophenon er- 
n (Schmelzpunkt 155 bis: 167°). Ebenso wird aus p-Tolyl- 
p-Tolyldiphenylmethancarbonsäure, C;H=[-CH (Cs; , OH, 

) COOH], erhalten, welche bei 154 bis 165% schmelzende 
en bildet... Ihr Baryumsale,. [(Cy Hr0y), Ba] -5 H,O (aus 

ohol), ist in Alkohol leichter löslich als in Wasser. 


3) Vgl. Liebermann, JB. f; 1884, 1451; Haller, IB. £1885, 1568: — 
nt. Chem. 234, 41. 9) IB. £ 1879 687 £. 
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hung nicht fest werden. Aethylsulfonmelhylamid, C,H,-S0, 
(CH,)H, siedet bei 276% C. und hat bei 15% C. das spec 
icht 1,216.  Aethylsulfondimethylamid, C;H,-SO,-N(CH;)ı, 
det bei 240° C. und hat das spec. Gewicht 1,146 bei 15% 0, 
amid, C;H,-S0,-N(G,A,)H, sisdet bei 272 bis 

39.0. und hat ein spec. Gewicht von 1,154 bei 15%. 0, Aethyl- 
fondiäthylamid, CyH;-S0,-N(CyH,;),, siedet bei 254° 0, und 
bei 15% C. ein spec. Gewicht von 1,08, Die Oxydation dieser 
ide wurde derart vollzogen, dafs sie in das fünflache Gewicht 
Salpetersäure vom spec. Gewichte 1;5 eingetropft, und die 
ung in das fünffache Volum Wasser gegossen wurde, Die 
e wurde mit Natriumearbonat neutralisirt und ‚die 

igkeit dann mit Aether extrahirt, Aethylsulfonmethylamid er- 
auf diese Weise Aethylsulfonmethylnitramid, GH,-S0,S(CH,)NO,, 
farblose, bei 11°C. fest werdende Flüssigkeit, die nicht un- 
vetzt destillirt, in kaltem Wasser sich schwer, in heifsem 
er leichter löst, mit Wasserdümpfen ohne merkliche Zer- 
ing. destillirbar ist. Die Oxydation von Aethylsulfondimethyl- 

d ergab eine relativ grofse Menge von Monoitrodimethylamin. 
hylsulfonäthylamid und Aethylsulfondiüthylamid ergaben beide 
der Oxydation ‚mit Salpetersäure Aethylsulfonäthylnitramid, 
—80,-N(G,H,)NO,, welches bei 15 bis 16%C. fest wird, bei 
bis 20°C, schmilzt, in kaltem Wasser wenig, in heifsem 
leichter löslich ist, und oline bemerkenswerthe Zersetzung 
Wasserdimpfen  destillirt werden kann. Demnach verläuft 


R. Andreasch®) beschrieb Mnochlorisnigeilfosäure und 
te andere halogensubstituirte Sulfonsäuren. Zur Darstellung der 
ressigaulfonsäure wurde Chloressigsäure (25 g) mit etwas mehr 
ügs im Wasserbade, später im Paraffinbade auf 140 bis 15090. 


) JB. 1. 1884, 1826. — 9) Monatsh. Chem. 7, 158 M. 
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'&Hj=[-COONH,-80,NH,].4H,0, durch Neu- 
‚strahlig krystallinische, ziemlich hygroskopische Masse, Das 
Eee, 'GE={-COOH,-SO, NHL], ‚krystallisirt in 


ungansalz, (C, H,=[-C0,,-80,])Mn.4H,0, bildet eine farb- 
krystallinische Masse, das Bleisala, (C,H,--C0,-80,})Pb, 
te, undeutliche, körnige Krystalle, das Cadmiumsals, (C;H, 
?0,-80,)C4.H,0, zu Krusten vereinte kleine Prismen, dus 
fersalz, (CH=[-C0,,-80,])Cn, kleine, grüne Nadeln. Das 
wsalz, (C,H,=[-0004g, -80, Ag])ı .H;0, zeigt in Wasser 
lich’ leicht Tösliche, sehr lichfbeständige, grolse Tafeln, Auch 
es Silbersale wurde erhalten. Von Salzen der 
onsäure wurden dargestellt: das Kaliumsalz, CH,-CH 
| 00K,-SO;M). H,O, zu Krusten vereinte körnige Krystalle; 
Ammoniumsals, CH,-CH=[-O00NH,,-SO,NH,].H,0, schöne, 
ige, Prismen; das Cadmiumsals, (CH,-CH={-C0,,-80,])Cd 
kleine, undeutlich krystallinische, weilse Körner; das 
‚ CH,-CH=[-C00Ag,-80,Ag], zu Rosetten vereinte 
&, nicht sehr lichtbeständige Nadeln. B-Sulfopropionsäure- 
ylätker, CyH={-0006,H,,-80,C,H;], durch Einwirkung 
odäthyl auf das Silbersalz dargestellt, bildet ein wenig ge- 
es, in Alkohol und Aether leicht, in Wasser wenig lösliches 
das’ nicht. unzersetzt destillirt. — Nascirender Wasserstoff 
B-Sulfopropionylchlorid zu B-Thiomilchsäwre (Thiohydr- 
äure). Schliefslich wurde die Addition von Alkalidisulfiten 
lerylsäure, Aerolein und Allylalkohol untersucht und dabei 
I die Acrylsäure, wie auch das Acrolein in B-Sulfopropion- 
umgewandelt. 
gr* 








"Gsmcoon, verseift, mein von.der 
igten Thiophonmonosulfosäure wird. die rohe Säure 


"Die Triophandicarbonskure, bildet ein undentlich, krpstalli 
'hes Pulver, ist in kaltem Wasser sehr schwer löslich, leichter in 
m Wasser und Aether, schmilzt noch nicht 'bei 300% und 
imirt theilweise, Thiophendicarbonsaures Silber; C,SH,(000Ag), 
hh Lösen der Säure in Ammoniak und Fällen mit Silbernitrat 
üten bildet weifse Flocken, Das Baryumsalz, C,SH,(00,),Ba 
D, wurde nur undeutlich krystallinisch gewonnen, es ist schwer 
ch in Wasser. Das Caleiwmsalz, C,SH,(C0,),Ca.3H;0, 
dem Baryamsälz. "Der Dimethylather , OSH,(COOCH,), 
dem Silbersalz mit Jodmethyl erhalten, krystallisirt in 
15 bis 145,5% schmelzenden monoklinen Prismen 
hyläther, C,SH,(C00C,H,),, bildet lange, ee 46 jr Ki 
Izendo Nadeln, Das Chlorid, C,SH,(COCN, und | 
CONH,),, liefsen sich bis jetzt nicht in reinem Zustande 
u. Die Constitution der Thiophendicarbonsäure aa 
n die beiden Carboxyle in der Parastellung zu einander 
chen. Folgendes Schema: COOH-C=(-HG-HC=, -S-) 
ÖOH, würde demnach die Constitution der Thiophendicar- 
äure ausdrücken, Ob bei der Sulfurirung von Thiophensulfo- 
uch vielleicht zwei Isomere FeRIEhNE: müssen. weitere 
erst feststellen, 
Muhlert!) stellte Methylihiophensulfosäure und Derivate 
10g Acetomethylthtenon wurden auf. 100° erwärmt, dann 
rauchende Schwefelsäure zugegeben und weiter erhitzt, bis 
Geruch nach schwefliger Säure eintrat. Nach Verdünnen 
asser wurde die gebildete Essigsäure abdestillirt und der 
istand mit Bleicarbonat neutralisirt. Das methyltiophensulfo- 
‚Blei, (CH,S-CH,-S0,)} Pb, liefs sich derart als ein in Wasser 


) Ber. 1886, 1620 ff, 
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lorid, CH; (Bry.80,C1), in ganz analoger Weise aus dem 
d erhalten, schmilzt aus Aether umkrystallisirt bei 8100, 


diese Reuion eine. er Darstellungs- 


in Diejenigen der letzteren Gruppe sind etwas leichter 
ch in Aether, Alkohol, Benzol, dagegen bedeutend schwieriger 
h Alkalien in ‚die betrefienden Salze DREI ne in der 


Ri Wagner!) machte eine Mittheilung über die Bildung’ von 
si der ‘aromatischen Reihe. Bei Versuchen, Pyridin- 

j ‚mit Hälfe der Chlorsulfonsäure und ihres Aethers 
# des Sulfurylchlorids darzustellen, wurde ein krystallinischer, 
155% schmelzender Körper erhalten, dessen Analyse auf die 
nel C,H; NSO, führte. Durch Wasser und Alkohol 'wird er 
Bildung von schwefelsaurem Pyridin und Schwefelsäure 

» Aethylschwefelsäure leicht zersetzt. Der Körper wurde 
fig als Anhydropyridinschtwefelsäure bezeichnet. Er löst 
‚leicht in Anilin, aus der Lösung scheidet Astber phenylsulf- 
aures Anilin in krystallinischen, bei 192° schmelzenden 
chen aus. Beim Kochen der Anilinlösung des phenylaulf- 
isauren Anilins scheidet sich Anilinsulfat-ab und aus dem Fil- 
fällt Aether einen Körper von der Formel C)sH,,N,8,0, aus, 


Die alkoholische Lösung des phenylsulfaminsauren Anilins 
mit Natriumäthylat einen Niederschlag, der sich als phenyl- 
saures Natrium, 0,H,NHSO, Na, erwies. Die Einwirkung 
primärer und secundürer Amine sowie des’ Ammoniaks 
Anhydropyridinschwefelsäure verläuft in analoger Weise wie 
 Anilin.  Sulfaminsäuren der aromatischen Reihe und ihre 
ventstehen auch‘ bei der Einwirkung von Chlorsulfonsäure- 
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Magnsr %) machte eine Mittheilung über ‚die Bildung von 
äuren der aromatischen Reihe. Bei Versuchen, Pyridin- 

‚mit Hülfe der Chlorsulfonsäure und ihres Aethers 

+ des Sulfurylchlorids darzustellen, wurde ein krystallinischer, 
5% schmelzender Körper erhalten, dessen Analyse auf die 
"C,H,NSO, führte. Durch Wasser und Alkohol wird er 

* Bildung von ‚schwefelsaurem Pyridin und Schwefeliiure 
'Asthylschwefelsäure leicht zersetzt. Der Körper wurde 
g als Anhydropyridinschwefelsäure bezeichnet. "Er löst 
icht in Anilin, aus der Lösung scheidet Aether phenylsulf- 

res Anilin in krystallinischen, bei 192° schmelzenden 

n aus. Beim Kochen der Anilinlösung des phenylsulf- 

ron Anilins scheidet sich Anilinsulfat ab und aus dem Fil- 

t Aether ‚einen Körper von der Formel C,,H9N,8;0, aus, 
hrscheinlich phenylamidosulfurglphenylsulfaminsaures Ani- 
Die alkoholische Lösung des phenylsulfaminsauren Anilins 
‚mit Natriumäthylat einen Niederschlag, der sich als phenyl- 


primärer ‚und  secundärer Amine sowie des Ammoniaks 
dro idinschwefelsäure verläufb in analoger Weise wie 





Jung in Sulfonsäurerster. Benzolsulfinsäure-Aethyläther (T,8 8) 
in ‚dem. 20fachen Volum Eisessig gelöst und nach und, 
sr Umschütteln mit einer heifs gesättigten [& 
rmangı ea 


rt. Danach unterliegt es keinem Zweifel, dafs die Ester 

itischer Sulfinsäuren, im Gegensatze zu den isomeren Sul- 
n, sich auf’dem Wege der Oxydation leicht und’ glatt in 
Smaäureester umwandeln lassen. Dieselben) untersuchten 
‚die Products der Verseifung von T’hiosulfonsäwreestern. Sie 
n nach, dufs bei der Verseifung von Thiobenzolsulfosäurs- 
ther‘ (Benzoldisulfoxyd) mit Aetzkali resp. Barythydrat 
gen Mengen von Thiophenol nur Phenyldisulfid und 

ures Salz, aber kein benzolsulfonsaures Salz ent- 

und dafs.die Boustion sich‘ gemäfs der Gleichung 8(C4H, 
FOELS +-H,0 = 40; 480,4 (CoHs)ı=S; vollzicht: Wahr- 
i verläuft der Procefs in zwei Phasen nach den Glei- 
mL 2(0;4,-80,-0;H,)S + 2,0 — 30HL-50; + OH, 

; IL (G.,-80,-C;H,)5 + CH,SH — G4H-80, + (,H,)S5. 
otolylsulfosäure-Tolyläther verhält sich bei der Verseifung der 


l Asthyltolyldisulf- 
) Eranlarialog Fa mureree und toluolsulinsaures Salz 
{ Toluolsulfonsaures Salz war nicht nachzuweisen,  Hier- 
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180% und Extraction des Products mit Chloroform. Das 
ylsulfonsäureanhydrid, (C,H,S0,),0, bildet prismatische Kry- 
‚es ist äufserst zerfliefslich, nimmt an der Luft schnell 
auf, schmilzt bei 54%, zersetzt sich beim Erhitzen 

ils und verbindet sich sofort mit Wasser, langsam mit 

'henol bildet es eine zühe Flüssigkeit, welche noch 


fosäure, CH, (NO,);-80;,H, zerfliefst an der Luft, im Vacnum 
'Schwefelsüure erstarrt sie zu hellgelben, durchsichtigen Pris- 
welche 3 Mol. Krystallwasser enthalten, sie schmilzt bei 


is 108° und verliert über 130% das Krystallwasser. Sie ist 
öslich in Wasser und Alkohol, schwer löslich in Aether und 

„ unlöslich in Benzol und Petroleumäther, Beim Kochen 
geht sie in Dinitrophenylanilin über, beim’ Erhitzen 

{ lischem Ammoniak im geschlossenen Rohre entsteht 
roanilin, Kaliumsulfhydrat führt die Säure in Dinitrophenyl- 
aptan und Dinitrophenyldisulfid zurück. Das Kaliumsalz, 
0,» 80,K, krystallisirt in wasserfreien, hellgelben, durch- 

gen Platten, das Natriwmsale, (+ H,O), ist wie das Kaliumsalz 
'asser leicht löslich. ‘Das Ammoniumsalz bildet hellgelbe, 
glänzende Blättchen. Das Baryumsalz, (-+ H,O), wird in 
ben, durchsichtigen Tafeln, das Caleiumsalz, (42 Hz0), in 
n, gelben, durchsichtigen Prismen erhalten. Das Zinksals, 
H,0), bildet hellgelbe Blättehen, das Blöisals, (-+ 34,0), 
‚ hellgelbe Tafeln, Das Stdfochlorid, CyH,(NO,),S0sC1, 

is dem Kaliumsalz mittelst Phosphorchlorid in wasserhellen, 
nigen, bei 102° schmelzenden Krystallen gewonnen: 

©; H,(N0,)80,NH,, durch Einleiten von trockenem 








bei ee ‚Krankheiten verdienen durch die doppelte 
nschaft, sowohl die Infectionskeime und organischen Zer- 
ucte zu zerstören, als auch die Gase zu sättigen, welche 

Ursachen der Infection, oder Träger ihrer Verbreitung sind. 
'R. Otto und A. Rössing!) berichteten über. Phenylsud- 
säure- Adthyläther (Phenylthiokohlensäure-Astkyläther). Der- 

» wird erhalten durch Erhitzen von Chlorkohlensäure-Aethyl- 
mit Zinkphenylmercaptid in Benzollösung nach der Gleichung 
C00C,H,)+ (C,H; ZnS, — 2(0,,-8-C00G H,)+ ZuCl, 
von der härzigen braunen Chlorzinkmasse 'abgegossene Ben- 
\sung wird fractionirt destillirt. Die ersten Antheile enthal- 
hiophenol und Aethylphenylsulfid, Der bei 220. bis 2700 
ne Antheil enthält den Phenylsulfameisensäwreäther, welcher 
fractionirte Destillation daraus als gelbliche, unangenehm 

ö ‚riechende, das Licht stark brechende, bei 259 
u ekieznas Flüssigkeit erhalten wird, die in Wasser unter- 
sich darin nicht, wohl aber sich in Aether, Alkohol und 

ol löst. Bei der Verseifung durch fixe Alkalien (Kali, Natron) 


diesem isomere Sulfon wurden nicht angestellt. 

W. A. Noyes?) fand im weiteren Verlaufe Seiner ®) Unter- 

{ über die Oxydation aromatischer Verbindungen mit 
talium, dafs bei der Oxydation von o- Toluolsulfanid, 

wie Hkinsen, und Fahlberg*) angegeben, Benzoisulfinid, 

| Ber, 1886, 1297. — 2) Am. Chem. J. 8, 176. — ®) JB. f. 1885, 1600. 

+f. 1879, 754 £.; f. 1880, 924 (Beozoylsulfiuid): 








0 Warn; dan Me (+ 24,0), Warzen oder nadel- 
Krystalle; das Magnesiumsalz, (+ 84,0), prachtvoll 
n ee das Zinksalz, (+'6H,0), feine Nadeln; das 


07 schmezende Mäter (aus Wan) ‚oder bei 108% schmel- 


&monokline Krystulle (aus Alkohol). Das Sulfhydrat, CH;SH, 
Wrlchen 260 bis 20D%;.0n. erstarrt nicht bei 230%. Von 
n der o- und p-Säure ist nachzutragen, dafs das p-Natrium- 
nstatt mit 3 Mol, Wasser ‚entweder mit 2 Mol. Wasser in 

‚Krystallmassen oder mit 4 Mol. Wasser in rectan- 


Pe uner-Aerr 
kamen auf diese Weise zu Derivaten des Benzoyltoluolsulf- 
 Methyl-p-tolwolsulfamid, C; H,-S0,-NHCH,, entsteht beim 

von p-Toluolsulfochlorid mit einer 38 procentigen Methyl- 
ösung, es ist äufserst leicht löslich in Alkohol und krystal- 
in rechtwinkeligen, bei 75% schmelzenden Tafeln. Aethyl- 
dlsulfamid, C;H;-—SO,-NH(O, H;), in/analoger Weise erhalten, 
bei 58°C, schmelzende Tafeln. Phenyl-p-toluolsulfamid, 
S0,-NHC,H,, ebenso aus Toluolsulfochlorid und Anilin 
nen, schmilzt bei 103% Benzoylmethultoluolsulfamid, C;H; 
PEEREI-OHU0), entsteht beim Erhitzen von Methyl- 


SO,-NHCH, -+ GH,COC| — C;H-S0,-N-(-CH,,-C;H,0) 


Am, Chem. J. 8, 256. 





"Tolasl-m-sulfsire wurde duch Eliten des waserfrien 
! ‚mit dem 2'/, fachen Gewichte an stark rauchender 


ab, ist ein undeutlich krystallinisches Pulver, in 
und heilsem Wasser gleich löslich. Das Kalimsale, 
‚0,K,.H,0, bildet spitzige, in Wasser ziemlich lösliche 
men. Das Chlorid ist in Aether schwer, in Schwefelkohlen- 
Ü leicht löslich und krystallisirt in glänzenden, bei 96° C. 
‚enden, rhombischen Tafeln, Das Amid, in Wasser schwer 
. besteht aus mikroskopischen, bei 224° schmelzenden 
' Diese erste Toluoldisulfosäure ist identisch mit der 
Häkansson !) aus der Mutterlauge von «-toluoldisulfosaurem 
erhaltenen Säure. Die zweite Toluoldisulfosäure befindet 
der Mutterlauge, aus der das Baryumsalz der ersteren 
ernt ist. Sie ist identisch mit der von Limpricht und 
ter?) aus der p-Toluidin-m-sulfosäure erhaltenen Disulfo- 
©. Das Baryumsalz, in heilsem Wasser leicht löslich, kry- 
isirt mit 31/, Mol. Wasser in Prismen; das Kaliumsalz bildet 
zen, das Chlorid schief abgeschnittene, bei 95° schmel- 
\e Prismen; das Amid schmilzt bei 214%. Schließlich wurde 
die Identität von Senhofer’s?) y- Toluoldisulfosäure mit 
Blomstrand’schen Säure 4) nachgewiesen, 
R. Otto und H. Engelhardt) wiesen die Nichtexistenz der 
iylselfinessigsäure von Cla&sson) nach. Da die Phenyl. 
äure beim Erhitzen mit ätzendem Alkali sich leicht in 
6 und Methylphenylsulfon spaltet, sollte das Verhal- 
der Phenylsulfinessigsäure Claösson's unter gleichen Be- 


N IB. f. 1872, 509. — 9) JB. £. 1885, 1681. — ©) JB. £. 1879, 696, — 
fi. 1872,,699. — ®) Ber. 3138, — *) Phenylsulfinaeetsäure, JB. f. 
515, 
hrosber. £ Chem, ui. & w, Mr 1380, os 








inid, CH, (0C;H,)-(-00-,-80,-J=NH, bildet lange, 
&, concentrisch gruppirte, bei 257 bis 268° unter Zersetzung 
de Nadeln, Die Ersetzung von Wasserstoff durch 


ds. Das Kaliumsalz, C,H,(0G,H,}-(-00-,-S0,)=NK, 
leicht in Wasser löslich, als das Kaliumsalz des 
Mfinids; es bildet lange, weilse, silberglänzende Nadeln. 
f Silbersalz, GH,(00,B,)=-(-C0-,-80,-J=NAg, ebenfalls 
rerer löslich, als das Silbersalz des Benzoösulfinids, krystalli- 
zarten, glänzenden Nadeln. — Die Untersuchung eines 
[' en von Phosphorchlorid und Methylalkohol auf 
ini erhaltenen, bei 148 bis 149° schmelzenden 

3 ist noch’nicht abgeschlossen. 
J. Remsen und W.S. Bayley!) erhielten p-Monobrom- 
jesulfinid durch Oxydation von Monohromtoluolsulfanid in 
cher Lösung mit Kaliumpermanganat. Als Nebenproduct 
ht dabei p-monobronsulfobenzoösaures Kalium. p-Brom- 
besulfinid, 0,H,Br-(-C0-,-80,-)=NH, krystallisirt in langen 
In, ist leicht löslich in Alkohol und heilsem Wasser, schwer 
h in kaltem Wasser, fast unlöslich in Eisessig, Es ver- 
figt "sich gegen 200°, sublimirt in federartigen Flocken, 
ilzt bei 217% und schmeckt anfıngs sehr süls, später bitter. 
(Baryumsalz, |[0,H, Br=(-C0-, 50, -)=N] Ba}; . 181,0, 
allisirt in büschelförmig vereinten, feinen, seidenglänzenden 
n, ist in kaltem Wasser schwer, in heifsem Wasser leicht 
h, schmeckt sehr süß. Das Caleiumsalz, |[CH,Br=(-C0-, 
—j=N],Ca],.15H,0, bildet sternförmige Aggregate. Das 
salz, 0,8,Br-{-00-,-80,-JNAg, krystallisirt aus heifsem 
er in feinen Nadeln, die sich am Licht violett fürben. Der 
yläther, C,H, Br=(-C0-,-SO,-J=NC,H;, durch Behandeln 
Sulfinids mit nt und Alkohol erhalten, bildet 








nat erhalten, krystallisirt ebenfalls in feinen Nadeln, die in 
RA ‚sind, Das Silbersals (+H,0) ist selbst 


Monobrom-o-xylolsulfo- 

Das Daran kapıh, CHz(CH; Can BrgaBrisj) welches 

8 schmilzt, ist mit dem von Jacobsen?) erhaltenen 
ner dem Monobrom-o-xylol durch Lösen 


BrSO,)}Ba. 3110, krystallisirt in üatigen! Nadeln, ist 
tem Wasser schwer, in heifsem Wasser leichter löslich, 
„demselben dargestellte «@- Monobrom=-o-zylolsulfansid 


aus Alkohol in Nadeln, die bei 208,5 bis 210% 
Die zweite Säure, welche bei obiger Reaction entsteht, 
bezeichnet. Ihr Baryum- 
-[%H,(CH,),Br(S0,)]) Ba.4H,0, wird in Gestalt von in 
e schwer löslichen Nadeln erhalten. Das aus demselben 
© B-Monobrom-o-zylolsulfamid krystallisirt. in derben, 
ifsem Alkohol leicht löslichen, bei 186,5% schmelzenden 
ln. Analog wirkt Brom auf die m-Xylolsulfosäure und zwar 
rt ein, dafs Schwefelsäure, Mono- und Didrom-m-zylol, sowie 
om-m-zylolsulfosäure gebildet werden, Das ‚Dibrom-m- 
I; GHG(CH; cn CHysy Brya, Bryej), schmolz bei 72% Die eben 
innte Brom-m-xylolsulfosäure ist identisch mit der schon 
von Weinberg?) dargestellten, deren Constitution die 
©;H,(CH;,CHsgBry,SO;H;«) wiedergiebt.' Versuche über 
irkung von Brom auf p- Xylolsulfosäurs in, wässeriger 
0 Bam Barge; auch hierbei werden neben Schwefelsture 
om=p-zylolsulfosäure, sowie Mono- und Dibrom-p-wylol 

» 


') Ber. 1896, 2197. — ®) JB. f. 1884, 578. — ®) JB. f) 1878, 854, 





\ Blättchen; das Kupfersulz (-+-6H,0) aus feinen, blals- 
Nüdelchen bestehende sternförmige  E 

L (+H;0) kleine, zu schwach ‚gelb gefärbten Warzen 

ppirte Nadeln; Sinn HEREIN OBER 


dus 
fami a lelogeoran in Ather und Alkohol sehr 
ht-lösliche, kleine, farblose, bei 108% schmelzende Nädelchen. 
[schon von Limpricht und Gronow') erhaltene Dinitro- 


(1 Tb) in ein Gemisch von rauchender Salpetersäure 
hin.) und Schwefelsäure (3 Thln.). Sie wurde ferner erhalten 
Nitriren ‘der (6)-Nitroxylolsulfonsäure und ‘auch der 


CHHCH u, CH, NO, NOsen SO, Hk) zu bezeichnen. Sie 
ehr leicht löslich in Wasser und bildet nach dem Verdunsten 
"undeutliche, schon bei Handwärme schmelzende Krystall- 

Düs Natriumsals (413,0) erscheint‘ in farblosen 
chen; das Caleiumsals (-}+-8'/, H,O) in büschelförmig ver- 
jen Nadeln; das Kupfersale (4-24 H,0) in blaugrünen 
elchen. Auf diesem Wege der Nitrirung wird nur eine ein- 
\ Dinitoxylolsulfonsäure erhalten, eine zweite entsteht‘ beim 
ätzen von Xylolsulfonsäure (3 Thln.) mit rauchender Salpeter- 
te (3 Thln.), rauchender Schwefelsäure (3 Thln.) und Phosphor- 
toxyd (1 Thl.) auf dem Wasserbade. Diese zweite Dinitro- 
© ist auch aus der (6)-Nitrosäure und ebenso aus der 
Nitrosäure durch Nitriren mit Salpeterschwefelsäure zu er- 
und damit als (6, 5)-Dinitroxylolsulfosäure, C,H(CH; un, 

0 NOz10 N Oz, SO,H;y), bestimmt. Sie ist in Wasser äußerst, 
löslich und bildet eine aus mikroskopischen Blättchen 
nde Krystallmasse. Das Kaliunsalz zeigt zu Büscheln 


3) JB. f. 1856, 1085. 





t in kleinen, bei. 189 bis 190% schmelzenden Prismen 
Natriumamalgam redueirt die bromirte Säure zu 
olsulfosäure, C;H, (CH; Ana (SO: Hi. Monobromaylidin- 

v CEH(CH Jap, ONH ka (SOs Ho Bryan, durch Bromiren 
\m=-Xylidinsulfosäure erhalten, krystallisirt in kleinen weilsen 
eln und ist in kaltem Wasser fast unlöslich, ebenso in Alkohol, 
zweites Bromatom einzuführen, gelang nicht; 'bei weiterer 
m g wird die Sulfogtuppe zum Theil abgespalten und es 
sich wahrscheinlich bromirte Xylidine. Die Sulfosäuren 
'p-Xylidins wurden einmal durch Sulfoniren von p-Xylidin 
dann durch Nitriren von p- Xylolsulfosäure und nachherige 
[ därgestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Säuren 
micht identisch. p- Xylidinsulfosäure, CH,(CH)st, u(NHy har 
His); wurde durch Sulfoniren. von reinen p-Aylidin dar- 
& Sie ist schon früher von Witt) erhalten und beschrieben. 
p-zylolsulfosäure, CH, (CHy)a, sh -N=Nn-8 Qu), in 
/her Weise wie die der m-Xylidinsulfosäure erhalten, bildet 
ichweifse, bei gewöhnlicher Temperatur beständige, bei 
is 70° sich zersetzende Blättchen. Durch Erhitzen mit 
wasserstoff wird sie übergeführt in Monobrom - p- zylolsulfo- 
& GELLCCH, a, aBray SO, Hi). Das Baryumsalz bildet 
ie, weilse Blättchen, dus Chlorid kleine, weifse, bei 77 bis 
schmelzende Prismen, das Amid weilse, bei 200 bis 2019 
welzende Blättchen. Durch Rromiren der p-Xylidinsulfon- 
e gelang es nicht, eine bromirte Süure zu bekommen, viel- 
wird sofort Dibrom-p-rylidin gebildet, schöne, weilse, bei 69° 
ielzende Nadeln. Dieses Verhalten gegen Brom und die 





#Bulfophtalsaure Salze, 


gedampft. Beim Abkühlen krystallisirte das Monobaryumsalz 
‚P-Sulfophtalsäure aus, aus welchem, wie oben, die freie Säure 
onnen wurde. In der Mutterlauge findet sich als Neben- 
duct das Baryumsalz der @-Sulfophtalsäure, woraus diese in 
om" Nadelu krystallisirend erhalten wurde. B-Sulfophtal- 
iydrat, ©H,(S0;H)(COOM),.H,O, bildet lange, vosetten- 

z verwachsene Spielse, ist sehr hygroskopisch, mäfsig löslich 
Alkolol, unlöslich in Aether und schmilzt bei 138 bis 140% 
140% geht das Hydrat in die Säure und diese hei längerem 
tzen auf 180% in das Anhydrid über, Das normale Baryumsals, 
(S0,)(C00),); Bay, durch Kochen der Säure mit Baryum- 
oder Neutralisiren derselben mit Barythydrat erhalten, 

stallisirt in feinen, seideglänzenden Nadeln oder Täfelchen, die 
Nassor wenig und nicht löslich in Alkohol sind. Das Dibargum- 
,H,(80,-Ba-C000,000H).21,0, wird durch Bösen des 
malen Salzes in salzsäurehaltigem Wasser erhalten; es bildet 
o, zarte, nadelförmige Krystalle, die in Wasser leicht, in 
oliol nicht löslich sind. Wird das normale oder das Dibaryum- 
‚in überschüissiger vordünnter Salzsäure gelöst, entsteht das 
ale; [C4H;(SO,bn)(COOM)},.5H,0, welches in 
ttenförmig vereinten, kurzen, zugespitzten Prismen krystallisirt 
‚sich in Wasser noch leichter löst als das Dibaryumsalz. Das in 
r sehr leicht lösliche normale Kaliumsals wird durch Fällen 

ie mitKaliumcarbonat gesüttigten Sulfophtalsäurelösung mit Al- 
ol erhalten. Das Monokaliumsalz, C,H,(SO,KYXCOOH); .2 H,O, 
itallisirt beim Verdunsten einer mit Chlorkalium versetzten 
ophtalsäurelösung in glänzenden, in Wasser leicht, in Alkohol 
löslichen Nadeln aus. Das normale Natriumsalz bildet 
toskopische Nädelchen, das normale Caloium- und Bleisale 
phe Pulver, ersteres leicht löslich, letzteres fast unlöslich 
Tasser. Das Diammoniumsals, [O;H,(SO,NH,,COONR,COORJ] 
O, entsteht beim Eindampfen von Sulfophtalsäure mit 
noniak, es krystallisirt in feinen Nadeln. Beim Erhitzen 
200% geht es in das Ammoniunsals der Phtalimidsulfo- 

& ©,H,(SO,NH,)(CO)NH, über, welches nach Messungen von 
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| 185%, das" Anhydrid bei 165%. Beim Erhitzen mit. ver- 
inten Säuren auf 180% zersetzt sie sich in m-Oxybenzoösiure, 
'Ozypktalsäwre- - Methyläther, CE, (OH)(COOCH,)„, wird in 
102% schmelzenden "Tafeln erhalten. Beim Einleiten von 
ekenem Ammoniakgas in geschmolzenes B-Oxyphtalsäure- 
id entsteht B-Oryphtalimid, CH, (OM)(CO), NH. Dasselbe 
‚stallisirt in gelblichweifßsen Nadeln oder Tafeln, die bei 
3 bis 290° schmelzen, in kalten Alkohol und Aether ‚schwer 
ich, in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstafl unlöslich, in 
e Essigsäure leicht löslich sind. Wird B-Oxyphtalimid (68) 
‚Zinn (108), concentrirter Salzsäure (50cem) und‘ Wasser 
'g) reducirt, dann mit Natriumnitrit behandelt, so erhält man 
ie, gelbe Nüdelchen einer bei 170° schmelzenden Nitrosover- 
dung, Erwärmt man sodann dieses Nitroso-B-oxyphtalidin mit 
nlauge, und fällt später mit Salzsäure, so entsteht B-Ozy- 
GE, (OM)=[-CH,—-C0-]=0. Dasselbe bildet'zu Rosetten 
te, zugespitzte Prismen, sublimirt in glänzenden Nadeln, 
bei 222%, erweicht schon bei 210%, ist schwer löslich ü in 


e mit dem dreifachen ‘Gewicht Salpetersäure wird ein 
roproduet erhalten, welches in Aether und Wasser leicht 
ich, in fast rechtwinkeligen, flachen Rhomboödern krystallisirt 

leicht in das Amidoderivat übergeht, — B- Sulfophtalsäure 
Mol.) geht beim Erhitzen mit Phosphorchlorid (5. Mol.) auf 
" vollständig in 8- Monochlorphtalytchlorid, C,H,-Ol=|-COl-, 
D-]-0, über, welches bei 275. bis 276° siedet, an der Luft 
cht und sich nur schwer verseifen läfst. Zur Darstellung von 
'alsäure wird daher ß-Sulfophtalsäure durch Er- 

en mit: Phosphorchlorid (3 Mol.) erst in das Monochlorid 
geführt, das flüssige Product dann weiter mit Plosphor- 
drid (2 Mol.) auf 220° erhitzt. Nachdem Phosphoroxychlorid 
Thionylchlorid abdestillirt sind, wird der Rückstand mit 
i behandelt, mit Salzsäure angesäuert, und die ß-Chlorphtal- 
e, (,H,-CKCOON), der Lösung mit Aether entzogen, Die- 
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itzen mit Schwefelsäure auf 160 bis 175° geht sie in Mono- 
(hrachinon, C;H,CI=[-C0-, -C0-]=6, H,, über, welches 
erfilzten, gelbbraunen, bei 204° schmelzenden Nadeln 

oline Zersetzung sublimirt, in beilsem Benzol leicht, 

ifsem Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff schwer löslich 

' Beim Schmelzen mit ameisensaurem ‘Natron liefert die 
WIfophtalsäure neben Isophtalsiure Zrimellithsäure. . 
Ad. Claus und J. A. Schulte im Hof) berichteten über 
[«0-sulfosäure und o-Cuminsäure. Zur Entscheidung der 

e nach der Constitution der ‘zweiten, zuerst von Spiea®) 
chteten, später auch von Claus und Tonn +») untersuchten 
onsäure des Isopropylbenzols wurde die Cumol-B-sulfosäure 
"Oxydation mit Kaliumdichromat und Schwefelsäure unter- 
(en, in der Voraussetzung, dafs die Säure, wenn sie die Meta- 
indung ist, zu m-Sulfobenzoösiure oxydirt werden würde, 
ist aber nicht der Fall, es konnte kein intermediäres 
| oduet erhalten werden, vielmehr trat stets sofort 
Verbrennung zu Kohlensäure, Wasser und Schwefel- 

e ein, Diese Thatsache führte zu dem Schlufs, dafs in der 
ol-B-sulfosäure die Isopropyl- und Sulfogruppe zu einander 
er Orthostellung stehen, und diese Annalıme fand ihre Be- 
gung durch die Untersuchung der Isopropylbensoösäure, 
he mittelst Ersetzung des Sulfonrestes durch die Carboxyl- 
pe entsteht und ihrer Struetur entsprechend als o-Cumin- 
© bezeichnet wurde, Die Säure wurde erhalten durch 
nelzen von ceumol-B-sulfonsaurem Baryum mit ameisensaurem 
on. Die o-Cuminsäure, C,H,,-COOH, ist in kaltem Wasser 
in Alkohol, Acther, Eisessig leicht löslich, undentlich 

nisch, unzersetzt sublimirbar, sowie mit Wasserdämpfen 
Das Baryunsals (+2H,0) bildet warzenförmige, aus 
Nadeln bestehende, in Wasser leicht lösliche Aggregate; 
Caleiumsalz (-}+2H;0) kleine Nadeln; das Magnesiumsalz 


ein in Wasser unlösliches, weifses, sich schnell brüunendes 


} Ber, 1888, 9012. — ®) JB. f. 1879, 760. — ®) JB. f. 1885, 100%, 
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icht löslich in Alkohol. Es ist identisch mit dem aus 
) n, bei 170 bis 172° schmelzenden Pseudocumol- 
„Pseudocumenol, CHz(CHycıy CHks» Hy OH;sj), aus dem 
jz durch Schmelzen mit: KOH erhalten, ist-fest, kry- 
‚aus Alkohol in langen Prismen, aus Wasser in haar- 
‚schmilzt bei 95° und siedet: bei 230 bis 281%, Es 


ch mit den schon von Edler 1) dargestellten Ver- 
age ‚Dibrompseudoeumol, C,H CC Hygy © Harn Cap Brian, 
Be durch Zusammenreiben von Monobrompseudocumol 
der Kälte und fractionirte Destillation des dabei 

‚ Gemenges von Mono-, Di- und Tribrompseudocumol 

Der zwischen 292 und 300% übergehende Antheil wurde 

holt aus Petroleumäther krystallisirt, wodurch das mitge- 
Y Tribrompseudocumol vollständig mit den ersten Krystalli- 

men entfernt wurde. Schlielslich krystallisirte ganz reines 
eudoeumol, welches bei 63 bis 64% schmilzt, bei 208 

» siedet, im Uebrigen die von Schramm!) angegebeneu 

[ n zeigte. ‚Dibrompseudocumolsulfosäure, C(CH;gn 
" hy, Bro, Brio, 50, Hj4j), entsteht bei der Einwirkung von 
säurechlorhydrin auf schmelzendes Dibrompseudocumol. 

ben bilden. sich auch eine Monobrompseudocamolsulfosäure 
" Tribrompseudocumol. - Das Natriumsalz, silberglänzende, 
irfreie Schuppen oder sternförmig vereinte, Hache Prismen 
‚Mol, Krystallwassor, ist selbst in siedendem Wasser äufserst 
er löslich. Das Amid bildet zarte, rhombische Blättchen, 
iber 250% unter Zersetzung schmelzen. Aus dem Natrinm- 
‚resultirt mit’ Ammoniak und Zinkstaub. psrudoewmolsulfo- 
Natrium, CH; Hip C Hy Chr SO, Nayy), welches in 

u Nudeln oder kleinen Blättchen krystallisirt. Das daraus 


‚JB. f. 1886, 682: — *) Diener JB, 8.648 f, 
E. Chem. u & w. für isn 
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üten, Jenes, C,H,(CH, CH, CH;taBrj), bildet glänzend weifse 
eh m, schmilzt bei 78% und siodet bei 226’ bie 228%. Mono- 
dinitropseudocnmol, CzCCH;gen, CHzgay Hz, Brig NOzg NOztan)ı 
t he dich Lösen von Brompseudoeumol in gleichen Theilen 
lichender Salpetersäure und comcentrirter Schwefelsäure; es 
det in Alkohol schwer, in Benzol leicht lösliche, bei 213 bis 
‚ schmelzendo, schwach gelbe, mikroskopische Täfelchen. 


ulayes + Cs HCH;g, OHsyay CHzumBrisn N Ogım)ı 
Staa Lösen von Brompseudocumol in rauchender Salpeter- 
in Nadeln erhalten, die bei 191 bis 192% schmelzen. Die 
obrompseudoeumölsulfosäure, [O,H(CHsgy Ca, CHsıu, Bein 
‚Hey 31,0, bildet farblose, breite, bei 116°C, schmelzende 
deln; ihr Natriumsals (+ H,0) weifse, in Wasser schwer, in 
ohiol leichter lösliche Nadeln; das Baryumsals (4 H,O) ein 
, aus mikroskopischen Täfelchen bestehendes Pulver, in 
Wasser fast unlöslich, in heifsem Wasser und Alkohol 
löslich; das Silbersals grofse, weiße, perlmutterglänzende 
ttchen; Monobrompsewlocumolsulfamid lange, feine, zu Warzen 
inte, bei 187 bis 188° schmelzende Nadeln. Durch Zersetzen 
Sulfosäure mit überhitztem Wasserdampf bei 200 bis 215° 
das isomere Monobrompseudocumol, C,H; (CHyyy, CHzpy, 
br, Bros); als fürbloses, bei 226 bis 229% siedendes Oel erhal- 
,‚ welches beim Lösen in concentrirter Schwefelsäure wieder 
be Sulfosäure liefert. Isomeres Monobromdinitropsewdocumol, 
CHygn, CHypn, CHyraj, Bra NOzn) NO), Analog der obigen Ver- 
dung erhalten, bildet lange, schwach gelb gefrbte, in Alkohol 
schwer lösliche, bei 180 bis 1819 schmelzende Nadeln, 
amethylbenzol, CH,(CHyoy CHygn CH; CH;uj), entsteht beim 
en des Monobrompsendoewmols mit Jodmethyl und Natrium 
Benzollösung im Autoclaven bei 150% Die entstandenen 
lenwasserstoffe werden fractionirt destillirt, und der bei 
bis 210% siedende Antheil zur Reinigung in die Sulfo- 
e übergeführt, Das derart gewonnene tetramethylbenzolsulfo- 
o Natrium, 0, EICH, SC .H,0, bildet in Wasser leicht 
che, haarfeine Nadeln. amethylbenzolsulfamid, C,H(CH,), 
NH, , ist in Wasser ET in Alkohol und Benzol leicht 
w* 
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‚Eisessig leicht löslich. Die Salze besitzen bis auf das 
ilbersalz grofse Krystallisationsfähigkeit: Das Sulfochlorid wird 
‚Aether in großsen, farblosen, prismatischen, bei 82° schmel- 
nden Krystallen erhalten. Das Sulfamid krystallisirt aus 
ol in farblosen, bei 195% schmelzenden Nadeln. Die 
ist identisch mit der von Kelbe und Koschnitzkyi) 
-Monobromeymolsulfosäure bezeichneten Säure. Die Ver- 
, diese Bromeymolsulfosäure zu entbromen, um dadurch 
‚der p- Oymol-m-sulfosäure zu gelangen, hatten nicht sehr 
instigen Erfolg; ‘es waren sehr bedentende Mengen Natrium- 
m nöthig, um nur einige Gramm der Siure zu entbromen. 
dem umgekehrten Versuche, diese p-Oymol-m-sulfosäure in 
fisseriger Lösung mit Brom zu behandeln, um m-Monobromeymol 
I gewinnen, konnte kein ganz reines Product erhalten werden. 
[be destillirte ununterbrochen bei 220 bis 250° über. Der 
i 220 bis 230° siedende Antheil wurde der Sulfonirung mit 
wchender Schwefelsäure unterworfen und dabei zwei neue, 
ım krystallisirende Sulfonsüuren erhalten, deren Untersuchung 
icht beendet ist. Eine weitere Monobromeymolsulfosäure 
rd bei der Einwirkung von Brom auf die wässerige Lösung 
ir p-Cymol-m-sulfosäure durch directe Bromirung gebildet. 
e krystallisirt in glänzenden, farblosen, bei 180° schmelzenden 
ättchen und ist unzweifelhaft verschieden von der durch Sulfo- 
des o-Bromeymols erhaltenen und oben beschriebenen 0-Mono- 
Om=p-cymol-(5)-sulfosäure. Hiernach tritt beim Bromiren der 
'mol-m-sulfosäure, das Bromatom nicht in die p-Stellung, sondern 
die m-Stellung der Sulfogruppe gegenüber, so dafs in dieser Säure 
(5)-Monobrom-p-oymol-(3)-sulfosäure reprüsentirt sein wird. 
W. Kelbe und M. Koschnitzky?) liefsen Brom auf 
‚Oymolsulfosäure in wässeriger Lösung bei 40 bis 50% ein- 
tken. Es schied sich ein schweres Oel ab, welches von der 
rigen Lösung getrennt wurde, In dieser letzteren fund 
h eine Monobromeymolsulfosäure, die als A- Monobrom- 
olsulfosäure bezeichnet wurde, Es wurden einige Salze und 


1) Ber, 1836, 1792; auch dieser JB., weiter unten. — ?) Ber. 1888, 1780, 








Kaliumsals (4-H,0) weifse, lange, seideglänzende Nadeln, 
‚Sulfanvid, C,,H,(Br, SO,NH,), durch Ueberführen des Kalium- 
mittelst Phösphorchlorid in das Sulfochlorid und Behandeln 

lben mit Ammoniak erhalten, krystallisirt aus Wasser in 
undurchsichtigen, bei 162° schmelzenden Blättchen, aus 
Be Alkohol i in grofsen, durchsichtigen, breiten Nadeln. 

fono oewmolsulfosäure wird durch Auflösen von «-Brom- 
mol in dem: anderhalbfachen Volum rauchender Schwefel- 
‚erhalten. Sie krystallisirt in dünnen, langen ‘Nadeln, ist 


r hygroskopisch, schmilzt zwischen Fliefspapier getrocknet bei 
‚ über Schwefelsäure getrocknet erst bei 126%. Das Baryum- 
EreBi0) krystallisirt in zu Warzen vereinten Nadeln; das 
alz (-+-7H,0) in kleinen grünen Warzen; das Kaliumsalz 


‚in durchsichtigen, kleinen, bei 170,5° schmelzenden Nadeln. 
reine «-Monobromisoeymol wird durch trockene Destillation 
@-bromisoeymolsulfosaurem Ammonium erhalten; es bildet 
fast fürblose, stark lichtbrechende, bei 225° siedende Flüssig- 

‚Dibromeymol, C,oH,;Bry, entsteht durch Einwirkung von 

m anf die wässerige Lösung der «-Bromcymolsulfosäure, Die 

irung erfolgt hier erst bei einer Temperatur von 80% Das 
Dibromeymol besitzt schwach gelbe Farbe, ist ziemlich 

'k lichtbrechend und siedet bei 272 bis 273%. Bei der Ein- 

ung von Natriumamalgam auf «-monobromisocymolsulfosaures 


@ c Nadeln oder Prismen krystallisirt, in 
sser schwer, in Alkohol leicht löslich ist. Das Baryım- 
, (CH180,),Ba.8H,O, krystallisirt in langen Nadeln; das 
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59 ging dasselbe in eine Brom-m-toluylsäure über, welche 
B- ‚identisch mit Jacobsen's!) PBOAREUANEIREREIEE 


"E: Armstrong und W. 0, Wynne?) setzten die Unter- 
g von Armstrong und Graham) über die Einwirkung 
Schwefelsäure auf Napktalin fort und studirten die Ein- 
"kung von Ohlorsulfosäure auf Naphtalin-«- und B-sulfosäure. 
Mol. Naphtalin und 1 Mol. Chlorsulfosiure auf einander 
entsteht nur Napktalin-«-monosulfosäure, Bei der An- 
von 2 Mol. Chlorsulfosäure ensteht eine Disulfosdure, 
fschieden von den beiden Disulfonsäuren von Ebert und 
24), deren Sulfochlorid bei 184% schmilzt und welche mit 
ösphoreblorid y-Dichloruiaphtalin giebt: Wahrscheinlich ist die 
ire daher die &,-«,-Modifieation, sie wird als y-Naphtalin- 
Ifosi bezeichnet. Das Blei-, Calcium- und Baryumsalz 
im den correspondirenden Salzen von Ebert und Merz’ 
fäure; das Kalium- und Natriunsals sind weniger löslich als 
geicen Salze von Ebert und Merz’ «-Säure, Naphtalin- 
säure entsteht bei der Einwirkung von 3 Mol. Chlor- 
fosäure auf 1 Mol. Naphtalin-3-monosulfosäure. Das Baryumsals 
H,(80,),Ba-4H,0, und das Kaliumsalz ähneln den eorrespon- 
ünden ß-Monosulfaten; das Natriunisalz, C,H;(80,Na),.TH,O, 
‚lange Nadeln; das Sulfochlorid krystallisirt in kurzen, bei 
Ibis 129° schmelzenden Prismen. 
Dieselben®) berichteten über die’ Einwirkung von Brom 
Napklalinsulfosäuren. Bei der Einwirkung von Brom auf das 
sale von Ebert und Merz’ Napktalin-B-disulfosäure ®) 
Iten Sie in gelben Tafeln krystallisirendes dibromnaphtochinon- 
es Kalium, C,H,Bry(0,)50,K. Ein isomeres, in gelben 
leln krystallisirendes Salz wurde aus der «-Disulfosäure von 
ertund Merz‘) erhalten. Naphtalin-B-monosulfosaures Kalium 
de zuerst in das Dibromsulfonat von Jolin?) und weiter in 


1) JB. £. 1881, 786. — 9) Chem. News 54, 230. — 9) JB. f. 1882, 430 f. 
B. £. 1875, 647; £. 1870, 609 @. —— 9) Chem, News 54, 256. — ©) IB, f, 
671. — 7).IB. f. 1877, 41a. 








wurden. Die gröfseren Krystalle erwiesen sich als das 

fid der Nitronaphtalin-ß-sulfosäure, Die kleineren, feineren, 
140° schmelzenden Nädelchen gaben beim Kochen mit 
iseı eine neue Säure, welche als 7-Mononitronapktalinsulfo- 
C4H4N0,,80,H), bezeichnet wurde. Sie ist eine leicht 


che Masse von gelber Farbe, treibt Kohlensäure aus Carbo- 
aus und bildet schwer Jösliche Salze. Das Kaliumsalz 

et feine, biegsame Nädelchen, das Silbersals wie das Baryum- 
"(4+3H,0) blafsgelbe Nädelchen, das Bleisale (4-31,0) 
liche Nadeln, das Doppelsals mit Bleiacetat, CH. (N0,80, 
'H,), weisliche Nadeln. Der Aethyläther, CH, (NO,, 
&B;) krystallisirt in blafsgelben, feinen, in Alkohol schwer 
chen, bei 114% schmelzenden, das. Chlorid, CH,(NO,80,C1), 
gelben, bei 199,5° schmelzenden, das Amid, CoHs(NO;, 

in feinen, langen biegsamen, bei 225° schmelzenden 
7--Monoainidönaphtalinsulfosäure, „CioHs(N H,, SO,H), 


gelbe, schwer lösliche Nadeln. Beim Erhitzen des 
bnonitronaphtalinsulfochlorids mit Phosphorchlorid wurde ein 
ifsen, bei 61° schmelzenden Nüdelchen krystallisirendes 
nhtalii '. erhalten, welches demnach denselben Schmelz- 


dasselbe een wonach = einen, ‚oder anderen 
eine molekulare Umlagerung angenommen werden mußs, 
H. E, Armstrong und $& Williamson?) untersuchten 
onitro-, «-Monobrom- und «-Monochlormaphtalinsulfosäure. 
nden, dafs x-Mononitronaphtalinsulfosäure, welche Clöve?) 
h Beliandeln von Nitronaphtalin mit rauchender Schwefel- 
erhalten hatte, ebenso leicht bei Anwendung von gewöhn- 
Schwefelsäure oder von Chlorsulfonsäure entsteht, Das 


JB. f. 1878, 857. — ®) Chem. Nows 54, 256. — 9) JB. £. 1875, 648. 








ee Scharf getrocknetes und gepulvertes salz- 
'#-Naphtylamin wurde portionsweise unter Eiskühlung in 
nde Schwefelsäure von 20 bis 25 Proc. Anlıydridgehalt 
, die Reactionsmasse auf Eis gegossen, die dadurch 
ne rohe Siinre abfiltrirt und durch das Calcium- und 


ire in 'schneeweißsen, kisigen Flocken aus. Die Säure löst 
ziemlich leicht in heilsem Wasser, sie. besitzt die vierfache 
lichkeit der Naphtionsäure und ist im Gegensatz zu dieser 
] Ihr Baryum-, Caleium-, Natriumsalz sind sehr leicht 
in Wasser und krystallisiren in schneeweißsen, perlmutter- 


den, weichen Blättchen. Sie verwittern leicht und vwer- 
beim Stehen im Exsiecator schon ihr Krystallwasser, 
d die Salze der Naphtionsäure dasselbe erst über 100%C. 
. Für diese der Naphtionsäure isomere «-Naphtylamin- 
l e schlügt Witt den Namen Naphtalidinsulfosäure vor, 
‚drittes Isontere bezeichnete Er schlielslich die von Oleve*) 
ch Reduction derjenigen Nitronaphtalinsulfosäure, deren 
orid bei 113°C, schmilzt, erhaltene Amidonaphtalinsulfosäure. 
‚In einer dritten Abhandlung suchte O0. N. Witt) die durch 
vet) für die Napktionsäure wahrscheinlich gemachte @1-42- 
ung auf anderem Wege zu bestätigen, von der Annahme 
5 ‚ dafs bei dieser Constitution der Naphtionsäure. die 
ihr abgeleiteten Azokörper bei der Reduction die Sulfosäure 
o-Naphtylendiamins liefern 'müfsten, welche wiederum. in 
noxalinderivate überzugehen vermöchte. Zu dem Ende wurde 
'Congoroth, das Einwirkungsproduct von Tetrasodiphenylchlorid 
Naphtionsäure, durch Reduction mit Zinkstaub in ammoniaka- 
3) Ber. 1886, 578. — 2) JB. £. 1875, 6488. — 9) Bar. 1686, 1719. — #) IB. 
76, 676, 








#-Naphtylaminsulfosäure. — n-Oxazonaphtalin-w-suliosäure. 1583 


mt war, wurde eine Diasoverbindung, CH4(SO,)N,, als 
srystullinisches Pulver erhalten. Durch Kochen mit con- 

r Salzsäure, Neutralisiren mit Kaliumearbonat und 

n des Kalisalzes mit Phosphorchlorid liefs sich aus 

r eaprerbtüdung ein bei 128 bis 129° schmelzendes B-Chlor- 
‚sulfochlorid erhalten, welches ohne Zweifel identisch 


gestellten ß- Monochlornaphtalinsulfochlorid , 
nkt Er auf 1299 angiebt. 

" Nach J. E, Alen ®) bildet sich «-Orasonaphtalin-a-sulfosäure 
1 halbstündigen Erhitzen von «-Nitro-«-naphtalinsulfosäure 
g) mit einer Lösung von 50g Kali in Alkohol von 95 Proc, 

Product wird in kochendem Wasser gelöst und so das 
iumsalz der Oxazonnphtalinsulfosäure, (O,,H;—SO,=N),OR,.H,0, 
ten. Dasselbe ist in heilsem Wasser ziemlich löslich; es kry- 
lisirt in rhombischen Tafeln. Das Natriumsalz, (C H;-S0; 
‚ONa,.2H,0, krystallisirt ebenfalls in Tafeln, die in Wasser 
lich löslich sind. Das Baryumsalz, (CH,-S0,=N);OBa.H;0, 
ein wenig lösliches Krystallpulver. Das Caleiumsalz, (CjoHs 
0,=N),0Ca.2H,O, bildet kleine, wenig lösliche Schuppen. 

5 Bleisalz, (OH;-SO,=N),OPb.2H,O, krystallisirt in mikro- 

Ipischen, wenig löslichen Tafeln. Die freie Säure, durch Zer- 
m des Baryumsalzes mit Schwefelsäure erhalten, erscheint 

kleinen, sehr leicht löslichen Nadeln, in Schwefelsiure löst sie 

h mit violetter Farbe, 

H. E. Armstrong und F. W. Streatfield®) wiederholten 
Versuche von Armstrong und Graham) über die Bro- 
ing von ß-Naphtolsulfosäure. Sie wiesen nach, dafs das End- 
duct Naphtochinonbromhydroaysulfonat, C4H;Br(O,)OH)SOK, 

1 nicht, wie früher angenommen, Bromorylnaphtachinonsulfonat 
Das gelbe Nebenproduet, welches erhalten wird, ist Dibrom- 

Irosı achinon, ©, ,H,Br,(0,)OH. Endlich als drittes Product 


d noch Tetrabromnaphtol hierbei gebildet. 


%) Dieser IB., 8. 1673. — ®) Bull. soc, chim. [2] 45, 184 (Corresp.). — 
hem, News 54, 256. — t) Vgl. Armstrong, JB. f. 1892, 429 £ 








em einer . oxydirt 
> Dieses es neben ‚giebt mit Anilin ein 
‚phtochinio d EU OBERE Er “what in 


blimirt. Hierdurdli steht fest, dafs in ee 
in Chloratom in «-Stellung steht, sondern dafs ihm die Stellung 


-By-ß zukommt. 
B "Die Frankfurter Anilinfarbenfabrik von Gans und Comp. !) 
9 sich ein Verfahren zur Darstellung einer -Naphtol-y- 
j e aus S-Naphtylamindisulfosäure patentiren. Durch 
mit rauchender Schwefelsiure wird die B-Naphtylamin- 
ine in die Disulfosäure übergeführt, diese dinzotirt 
d die Diazoverbindung langsam in siedendes Wasser mit 2 bis 
Proc, Schwefelsäuregehalt eingetragen. Nach beendeter Stick- 
kelung enthält die Lösung die freie B-Naphtol-y- 
ure, welehe entweder als Kaliumsalz abgeschieden, oder 
Ibar in Lösung zur Farbstoffbildung verwendet wird. Die 
ine bildet mit Diazoverbindungen eigenthümliche Farbstoffe. | 
"Ad. Claus und P. Mielcke?) untersuchten #-Naphtol- 
ü und «-Naphtoltrisulfosäure zur Entscheidung der 
an welchen Stellen die Sulfograppen bei Bildung der 
den Säuren in.das «-Naphtol eingetreten sind: Durch Erhitzen 
#-Naphtol mit dem fünflachen Gewicht rauchender Schwofol- 
e entsteht‘ein Gemisch beider Sulfosäuren, die am leichtesten 
h ihre Chloride getrennt werden. Die Reactionsmasse wird da- 
in Wasser gegossen, mit Kaliumcarbonat neutralisirt, das so ar- 
ne Gemisch der rohen Kaliumsalze mit dem doppelten Gewicht 
phorchlorid auf 150% erhitzt und das Renctionsproduct mit 
und Wasser behandelt. Das «-Naphtoldisulfochlorid ist 
her leicht löslich und bildet einen hell rothhraun gefärbten 
ap, deriauf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden 


9) Dingl. pol, J. 260, 48 (Patent); Ber. (Ausz.) 1855, 977 (Patent). — 
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; das Chlorid in Alkobäl und En 

"99% schmelzende weilse Nadeln oder 

H du ‚Amid kleine, fettglänzende, in Alkohol Tösliche, 

" sclimeikende Nadeln; “ds” Anflid Warte, in" Bonzöl, 

lol, Eisessig leicht, in Wasser schwer lösliche, bei 180 bis 
* schmelzende Warzen. Der Aethyläther entsteht bei der 
kung von Natriumalkoholat auf das Chlorid; er krystallisirt 
zenden, bei 89% schmelzenden Blättchen, ist leicht lös- 
in Alkohol, B löslich in Aether, unlöslich in Wasser, 
Phengläther bildet kleine, weilse, undeutliche, bei 106° 
Inalzende, in Alkohol‘ Teicht ösliche, in "Wasser unlösliche 
talle. Die Constitution der Sulfobenzidmonosulfosäure als 
wurde dadurch nachgewiesen, dafs das nus ihr ent- 

je Phenylsulfon sich als identisch herausstellte mit dem 

ir m-Benzöldisulfosäure durch Erhitzen mit Benzol bei 
von Phosphorsäureanhydrid sich bildenden Phenylsulfon. 

ist in Wasser unlöslich, in Alkohol, Benzol, Eisessig 
löslich und krystallisirt in undeutlichen, mikroskopischen, 
[90 bis 191° schmelzenden Nadeln, Die Sulfobensidmonosulfo- 
e giebt beim Behandeln mit Chlor, ebenso bei der Einwirkung 
‚osphorchlorid gechlorte Benzole; Brom sowie nascirender 
erstoff wirken nicht ein; Kaliumpermanganat zerstört sie 
dig. Zu erwähnen ist noch, dafs nach Messungen von 
ebig das Chloranhydrid der Benzol-m-disulfosäure mono- 
isch krystallisitt. Das Axenverhältnifs ist: arbie 
:0,8688; ß — 85°44'; die Krystalle sind dick, tafel- 

dig nach b (010) °P; die optische Axenebene ist d (010). 
R. Otto ınd A. Rössing?) erhielten Sulfobenziddisulfosäure 


1) Bor. 1836, 3124. 








a en 
H, re wie die 

rhandene Sulfonsiuregruppe. Hiernach stellt die Säure 
ieh, die m-.Disulfosäure des mer? Som 


und. Diomidostilbendieufosdare Sie een bei der 

ng von Zinkstaub und Alkali auf p- Monanitrotoluol-o- 

wenn von Anfang an stark gekocht und Aetzlauge im 

huls angewandt wurde, neben der Bildung der Tolwidin- 

dure das Auftreten einer neuen, in Wasser sehr schwer 

hen Säure, ‘Die Bildung dieser Säure verläuft in zwei 

7 es entstelit zunächst durch Einwirkung des Alkali auf 
-Nitrotoluol-0-sulfosiiure ein schwer Tösliches, braunrath 

btes Condensationsproduet, welches weiter durch den Zink- 

b zu der neuen Säure redueirt wird. Zu ihrer Darstellung 

n 50g p-Nitrotoluol-o-sulfosaures Natrium in kochendem 

r gelöst und unter Kochen 100cem Natronlauge von 
Proc. NaOH zugegeben, wobei die Flüssigkeit sich rothbraun 
| 'Es wurde Wasser zugesetzt, allmählich 50g Zinkstaub 
ügt und gekocht, bis die Flüssigkeit nicht mehr roth sich 

te, sondern entfärbt blieb. Salzsäurezusatz schied die neue 
“ab. Dieselbe ist in Wasser füst unlöslich, sie bildet 
roskopische, lanzettförmige Nadeln, ihre Salze sind in Wasser 
ir leicht löslich. Sie erwies sich als Diamidostilbendisulfosanre, 
HLNH, 1 SOsH „CH e=CHLSO; Ha, N Eh )C.E5. Wahrscheinlich 
!d aus der p-Nitrotoluol-o-sulfosäure zunicht eine Azo- oder 
noch eine Azoxystilbendisulfosäure gebildet, welche durch 
Zinkstaub in die Amidosulfösiure verwandelt wird. In 


1) Dieser JB. $. 1599. — 2) Ber. 1886, 9244, 
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Derivate der Chinolin-o-sulfosdure. 1593 


ung, welche in prachtroll grün, metallisch glänzenden 
"krystallisirt. Dieselben verlieren bei 100% nur Wasser 
ben erst bei 200° Jod ab. Die Analyse führte zu einer 

HNO. IKT. 51,0. Mit: Quscksilerchlorid, 


"Ad Claus und P. Kättner veriti vgl ‚Banhs 
t Chinotin g 


dj erit beim Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 
ein. Das Product war aber nicht, wie erwartet wurde, das 

In "sondern ‚Chinolin- o-sulfosäure -Asthyläther, welcher in 
blosen, zu Büscheln gruppirten, bei’ 66°C. schmelzenden Nadeln 

‚ in Alkohol, Aether, Chloroform leicht löslich, in 

'asser unlöslich ist. Alle Versuche, den Aether zu dem 
Betain umzulagern, sind erfolglos geblieben. Während’ 
‚Chinolin-p-sulfosäure (S. 1592) nur Betaine, keine Ester bildet, 
mag demnach die isomere Chinolin-o-sulfosiure keine Betaine, 
nur Ester zu bilden. Während ferner das Chlorid der 
nolin-p-sulfosäure nicht erhalten werden konnte, bildet sich 

CMorid' der Chinolin-o-sulfosäure, C H;=N-80;C1, leicht 
ch Einwirkung von Phosphorchlorid' auf die Säure. Dasselbe 
ft in Alkohol, Aether, Chloroform leicht lösliche, farblose 
'stallnadeln, welche bei 124° schmelzen und ne Wasser nur 
gsam zersetzt werden. 

Dieselben?) berichteten ferner über die Beibaete von 
m auf Chinolinsulfosäuren. Lüfst man Brom in der Kälte 
ine wässerige Lösung von Chinolin-o-sulfosäure eintropfen, 

d auf 1 Mol, Siure 1 Mol. Brom aufgenommen; es scheidet 
ein gelber, krystallinischer Niederschlag ab, welcher ein sehr 
ig "bestündiges Additionsproduet von Brom an Chinolin-o- 


?) Ber, 1896, 925. — ?) Ber. 1886, 2882, 








. H. Stolte) beschrieb organische ‚Selenrerbinhungen. _Selen- 
„CH, SeUN, wurde duech Einwirkung ‚von 

1 auf ‚in Metbylalkohol ‚gelösten, Kaliumseleneyanid 

n. Es ist ein in Wasser unlösliches, darin untersinkendes, 

oht bewegliches, schwach. gelb gefürbtes, ‚bei. 168°. siedendes 
1, yon. intensiv widerwärtigem Geruch. er ‚den Selen- 


'bte amorphe Subsanz ab; welche , a 
Die schwach alkalische Lösung der Säure gab beim 
n mit Jodmethyl den KR welcher 


r Bindung mit Anilin zu ‚erhalten, gelang nicht, n 
A. Polis?) setzte seine, Arbeit über aromatische Silicium- 
rbindungen?) fort, Für die Darstellung von Silicimtetraphenyl 
gab sich, dafs, ein kleiner Ueberschuß von. Siliciumchlorid, 
teet ein sehr reines Silieiumtetraphenyl in fast. theoretischer 
enge resultiren lälst, dafs ferner der Zusatz, von Essigüther 
Hinzufügen einer kleinen Menge Siliciumtetraphenyl ersetzt 
den kann, Nach Messungen von Arzruni,gehören. die Kry- 
e lem tetragonalen System an (a:c—1;0,43969). Silicium- 
raphenyl hat ‚das ‚spec. Gewicht 1,078 bei. 20%, ‚schmilzt bei 
ist in. Aether, Alkohol schwer löslich, leichter in Chloroform, 
on, Kohlenstofitetrachlorid, Schwefelkohlenstoff, Eisessig, am. 
htesten in Chlorbenzol und heifseın Benzol. , Es löst sich, un- 
rändert in ‚concentrirter _heilser Schwefelsäure; rauchende 
hwefelsäure bildet Sulfonsäuren; Salzsäure wirkt nicht ein. 


4) Ber. 1886, 1577. — #) Ber, 1836, 1012. — *), JB. f. 1885, 1611. 





P- and ım-Silieiumtetratolgl, Sitichumtetrabenzyl. 1599 


Ile som spe, Gewicht 1,0793 bei 20% und dem 

228°, welche nach Messungen von Arzrunf dem 

i System angehören (Axenverhältnifs a 2b: & 

ade : 120,941 96, gemessener Winkel ac (B) = T1°9y/). 
ist in Acther schwer löslich, leichter in. Schwefelkolilenstof, 
loroform, sehr leicht in Benzol, siedet unzersetzt bei’ 450% 
d zersetzt sich ‘mit rauchender Salpetersiiure in Kieselsüure 
d p-Dinitrotolnol, m- Tetratolylsiticium analog der p-Ver- 
g erhalten, bildet lange, prismatische, nach Messungen 
"Arzruni monosymmetrische Krystalle vom spec. Gewicht 
188 bei 20% und’ vom'Schmelzpunkte 150,90. Es siedet un- 
setzt über 510%, ist leicht löslich in Benzol, Chloroform, 


Darstellung auch schon früher angegeben, krystallisirt in 
sen, fürblosen, nach Messungen von Arzruni monosym« 


Kryställen vom spec. Gewichte 1,0776 bei 20%, Ex 
bei 127,59, 'siedet über 550° und ist schwer löslich ih 
0 "leichter in Aether, SChWefeIBsOHNBRGOEF, sehr leicht “ 
(sem Benzol und Chloroform. ur ao 
IHR Gladstone mid" A. Tribe) "stellten im Verfölg 
72) Stadien über Aluminiumalkohole Aluminium -0-kresylate 
und untersuchten ihre Zersetzungsproduete durch Hitze, 
Kresol wurde mit einem Veberschuls dünner Altminiumfeile 
und das Produet durch ein Drahtnetz 'filtrirt, wonach 
Erkalten zu einer schwarzen, glasigen Masse erstarrte, 
Reaction erfolgt nach der Gleichung: 60; H,-OH + 2Al 
AL(C;H,OJE + 3H;. Der Aluminiun-o-Rresyläther Nöst sich“ 
!ht in Benzol zu einer dunkelgrünlichen Flüssigkeit, welche 
t ander Imft zersetzt; ebenso wird er durch Wässer und 
ohol unter Abscheidung von Thonerdehydrat zerlegt "Beim 
hitzen auf hohe Temperatur zerfällt er in Aluminium, etwas 
erige und kohlige Substanz und ein dunkelbraunes, flüssiges 


%) Chem. Soc. I. 49, 25. — *) IB. f. 1876, 329; f. 1890, 379; f. 1881, 
£ 1682, 1095 #. 








funden ferner, ‚dafs eine Legirung von Zink und Zinn 
yes zu sein braucht, Jodithyl wirkte 

nit "gepulvertem Zinn versetzte Zinkkupferverbindung 

is unter Bildung von Zinntetraäthyl ein,‘ ' Dagegen’scheint 
sen Bildung die anfängliche Bildung von Zinkäthyljedid 
g zu Beim Erhitzen des letzteren mit dem halben 
\ Bei Zänns destillirte fast. reines Zinntetraäthyl 


von Jodüthyl auf eine Zinkkupferverbindung die 

chste Ausbeute an Zinkäthyljodid zu erlialten, welches 
pulsertem Zinn auf 150 bis 160% erhitzt wird, bis 

n beendet ist, Bei der Untersuchung der Einwirkung 

ithyl anf Wismuth-, Aluminium, Antimon- und Blei- 

ges Zink wurde keine Spur einer Organometallverbindung 
0, was sich wohl daraus erklärt, dafs Zinntelraäthyl bei 


n Temperaturen beständig ist, während die Organometall- 
gen von Wismuth, Aluminium, en Blei an 
‚zersetzen. 


en ‚ausgehend stellte Er folgende Sulze 

Si trat, (Ag. 2C,HSN)NO, und (Ag.8,HEN)NO;. 
‚erstere. wird aus einer mit‘ 4 Mol. Pyridin versetzten Silber- 
ösung durch‘ Aether ausgefüllt, es bildet weifse ‚Nadeln, 
"bei. 100% 2- Mol. Pyridin verlieren. Letzteres 'krystal- 

irt aus einer Lösung von 5 Thla. Silbernitrat in 10° Thin. 


" Oupriddipyridinsulfat, (Ca.40,H,N)S0,, wird aus einer 
gesättigten Kupfervitriollösung mit überschüssigem Pyridin 
tiefblaner, krystallinischer, bei 100% 3"Mol, Pyridin verlie- 
der Niederschlag erhalten. Cupriddipyridinditlionat, (Cu 
©,H;N)S,O,, entsteht, wenn die dunkelblaue Lösung von 5g 
pfervitriol in 7g Pyridin und 50cem Wasser mit 5,5g Natrium- 


IM) I pr. Chem. [2] 88, 489, 
‚Sahresier. 1. Obvem. u. =. w, fie Iüs6. 








(Pt.20,H, N H,)Br,, als eitronengelbes, in kalten Wasser 
unlösliches Krystallpulver nieder,  Platosäthylaminammin- 
', (Pt.2.0,H,N H,).C1,.NH;. 4, H,O, wird durch Auflösen 

wohl von Platosemidiamminchlorid ‚in wässerigem Aethylamin 
‚auch von ‚Platosemidiäthylaminchlorid in verdünntem' Am- 
noniak erhalten. Es bildet schwach gelblich gefürbte, fettglän- 
eigenen leicht löslich. 


orid (et. 2C,H,N. 2CH,NH,)Ch, entstehen beim Lösen 
m Platosemidipyrinchlorid resp. Platosopyridinehlorid in wässe- 
igem: Aethıylamin, — Von Platinomethylaminsalsen scheint das 
Natosemidimelhylaminchlorid nicht darstellbar zu sein. Zwei 
0 ‚Platomethylantinammunchloride, (Pt.2CH,NH,)Ch,.NH,, 


n beim. Lösen von Platosemidiaminchlorid resp. Platos- 
(d in wüsserigem Methylamin. Platomethylaminäthyl- 

e „ (Pt.20,H,NH,.2CH,NH,) Ch, wird aus Platose- 
hylaminchlorid und Methylamin erhalten. Das Platin- 

opp alz desselben "bildet blafsrothe, dünne Nadeln. 

alse: Das Platosomidipropylaminchlorid, (Pt. 

BE NE)Ch, ‚entsteht beim Versetzen einer Lösung von 108 
lorür in 100ecm Wasser mit 25cm: wisserigem 

ve (83 procentig); es bildet Rosetten gelber, kurzer, un- 

u r Prismen , ist in kochendem Wasser schwer, in köchen- 
ır Salzsäure noch schyieriger löslich. Beim Kochen mit wässe- 
om Propylamin: löst es sich zu Platodipropylaminchlorid, 
%, 40, H; NH,)Ch,, welches vier- oder sechsseitige Prismen 
tellt, ı.Das Platinchlorürdoppelsalz, (Pt. 4 GH;NH,)CH, «PtCl,, 
arch Lösen des Salzes in Kaliumplatinchlorür erhalten, bildet 
‚senröthe, glänzende Nadeln. Beim Kochen von Platodipropyl- 
inchlorid ‘mit Jodkalium fällt  Platasopropylaminjodid, (Pt. 
C,H, NH,)J,, aus, welches aus siedendem Weingeist in hell- 
Alben Schuppen , krystallisirt, Zwei Platopropylaminammin- 

i01* 








h gelb, beim Erkalten oder Concentriren iader blau. Die 
der Platosooxalsäure können entweder durch Doppel- 
tzung des Natriumsalzes oder durch Neutralisation der freien - 
mit Basen oder ‚Carbonaten erhalten werden. Mit dem 
Natriumsalz erhält man Salze von brauner, grünlicher 
'r blauer Farbe, mit dem gelben Salze isomere, von gelber 
orangerother Farbe, Die freie Säure giebt meistens dunkele 
durch wiederholte Krystallisation können aber auch gelbe 


eben leicht dunkele Sulze, ändere, wie das Silber, leicht gelbe 
Ize, andere wieder bald dunkele, bald gelbe Salze, Die drei- 
d vieratomigen Metalle geben dunkle und gelbe Salze von 


rschiedener Zusammensetzung. Die dunkelen Salze sind im 
nen weniger leicht löslich, ihre Dichtigkeit ist geringer, 


ülen. Die Verschiedenheit zwischen den beiden Salzarten 
ingt aber nicht von dem Krystallwasser ab, da es dunkele und 
elbe wasserfreie Salze giebt und ebenso dunkele und gelbe 
der gleichen Anzahl von Krystallwassermolekülen. Die Salze 
er Platosooxaliiure sind im Allgemeinen in kaltem Wasser, 
ı kalten verdünnten Säuren wenig löslich, in Alkohol unlöslich, 
4 heifsem Wasser sind manche leicht, andere schwer löslich. 
io meisten enthalten Krystallwasser, welches sie bei 100% var- 
eren. Ueber 115° erhitzt zersetzen sie sich, Es giebt zwei 
isalze, ein braunes (kupferfarbene Nadeln) und ein gelbes 
texagonale Prismen). Beide enthalten die gleiche Menge Kry- 
iallwasser, Bei den Ammoniumsalzen ist ähnliches der Fall. 
dunkele Natriunsalz krystallisirt in feinen Nadeln mit 
Mol. Wasser, das gelbe Salz in Prismen mit 5 Mol. Wasser, 
‚giebt drei isomere Calciumsalze, das braune mit 61/,H,O, das 
gelbe mit 4H,O (bei 100° 1 Mol. Wasser verlierend), und das 





Verhalten von Tetraäthylphosphoniumsatzen gegen Hitze 1609 


ben: Flocken aus, Sie ist in Wasser, Aether, Alkohol, Eis- 
# mit röthlicher Farbe: leicht löslich, bleibt beim. Verdunsten 

er Lösungen anscheinend amorph zurück und achmilzt bei 125 bis 
8%. Kalilauge bewirkt darin eine grüne Färbung, Baryt'und 


Bahnen selbst bei 150° im geschlossenen Rohr nicht 
Benzochinon wurde durch Phosphortrichlorid unter äusserst 

ger Reaction in Monochlorhydrochinon umgewandelt, 
E. A. Letts und N. Collie!) untersuchten die Zersetzung 
m Tetraäthylphosphoniumsalzen durch Hitze.  Tetraäthylphos- 
iwnjodid, (Cy Hy), PJ, durch Einwirkung von’ Jodäthyl ‚auf 
Hi AuloepBin erhalten, wurde mit Silberoxyd in Tefraäthyl- 
x droxyd übergeführt. ‚Dasselbe zerfiel beim Erhitzen 
Triäthylphosphinozyd und’ Aethan nach der Gleichung 
B),POH = (Gil) PO + GH, Tetraäthylphosphoniumsulfa, 
dem Jodid mit Silbersulfat dargestellt, zersetzte sich in 
jülkylphosphinsulfid ‘und Triäthylphosphinoxyd. Andere Zer- 
tzungsproduete konnten nicht isolirt werden, Die Zersetzung 
Tetraäthylphosphoniumcarbonats (aus dem Jodid mit Silber- 
onat gewonnen) erfolgte zwischen 240 und 250%, Während Hof- 
aun und Oahours hierbei als Zersotzungsproducte Trüthyl- 
josphin und Kohlensäure- Aelhyläther angeben, konnte keine Spur 
# letzteren nachgewiesen werden, vielmehr ‚schien die Zer- 
ng einmal in Triäthylphosphinaxyd und Diäthylketon sowie 


ukiör worde beim Erhitzen auf 240 bis 250% kein-Kohlensäure- 
»thyläther erhalten, sondern. hauptsächlich Triäthylphosphin- 


Uefessährn und ein Kohlenwasserstoff, entweder Asthan 'oder 


4) Phil, Mag. [5] 22, 188. 








nascens sich mit ‘dem Kohlenwasserstoff zu ‘dem Keton 
rbindet: Bei den Tetraüthylphosphoniumsalzen mit Wasserstoff 
uren ist nur die Zersetzung ‘des Cyanids "und Chlorids von 


# Die Zersetzung des Oyanids wird durch (die Gogen- 
ja? des Wassers complieirt, sie erfolgt dadurch in Phosphin- 
iyd, Cyanwasserstoffsiure und Aethan. Nur ein kleiner Theil 
Cyanids zersetzt sich in Triäthylphospliin und ‚Cyanäthyk 
analoger Weise zerfällt auch das Chlorid. Es ist dies die 
üzige Methode, um das tertiüre Phosphin in größsener Be 
\# einem Phosphoniumsalz darzustellen, 
" # de Girardı) berichtete “über eine Verbindung von 
0 assorstoff mit Ohlorallıydrat, welche sich als das Hydrat 
schon früher erhaltenen Dichloralphosphins®) erwies. Zu 
ter Darstellung wurden 16g Chloralhydrat in 14 g Aether "bei 
® gelöst und mit 8g Phosphoniumjodid versetzt, welches sich 
ort löst. Die farblose, an der Luft stark rauchende Flüssig- 
erstarrt über Schwefelsäure zu einem Krystallbrei, welcher 
h dem "Umkrystallisiren das Dichloralphosphinhydrat in 
en kleinen Prismen hinterläfst. Die Krystalle schmelzen 
117 bis 119%, erhält man sie einige Zeit bei dieser Tem- 
ratur, so verlieren sie Wasser, werden wieder fest und schmelzen 
'z4 bei 142 bis 1440, dem Schmelzpunkte des Dichloralphosphins, 
sind unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol, Aether und Chloro- 
m. Die Analyse führte zu der Formel [(CC,-CHOR),PH], ‚H,O. 
ch’besteht das Dichloralphosphinhydrat aus 2 Mol, Dichlorul- 


*) Compt. rond. 102, 1118. — ®) IB. f. 1884, 1968, 








x löslich; schmilzt 'bei‘&6°, verliert bei 100% 1-Mol: Wasser, 
isisch und bildet ein in Wasser leicht lösliches Silbersals, 
(HnAg(CcHs)PO. Die Constitution dieser Säure wird durch die 
1 ARCRNOR-GEIM ODE, -BOSEUNER AA ausgedrückt, 


se wie die \ohtare Säure erhalten; siökeyetalliirtiin sokimaleh, 
inzenden, wasserfreien, bei‘102 bis 109% schmelzenden Blätt- 
u, ist in heifsem Wasser etwas leichter löslich wie die Phenyl- 
bindung, leicht löslich in Alkohol und Aether. Das Silbersalz, 

H,,Ag(C;H;)PO;, bildet feine glänzende Nadeln. th 
|" B. Philips?) beschrieb Zriphenylarsinverbindungen, Triphenyl- 
sin, (C;H3),As, durch Einwirkung von Natrium (508) auf ein 
misch von Arsenchlorür (648) und) Monochlorbenzol (101 g) mit 
vierfachen Volum wasserfreien Aethers verdünnt, unter Zusatz 
Tropfen Essigäthers erhalten, krystallisirt triklin, dem 
ce isömorph, mit dem spec, Gewicht 1,806. Zriphenyl- 
; (CB) As(OM),, wurde ‚durch Einwirkung von 

om (i&e) auf Triphenylarsin (20g)'in Eisessiglösung und Zer- 

n ‚des gebildeten Zriphenylarsinbromids mit Natronlauge 
1. Durch Schwefelwasserstoff wird es glatt indes. Sulfıd 


ure (208) und concentrirter Schwefelsänre (608) unter Eis- 
ihlung gewinnen. Das Product wurde ‚auf Schnee gegossen, 
obei sich ein atıs zwei isomeren Nitroverbindungen "bestehender 
IIrother Niederschlag abschied; ' Dieselben konnten durch ‘Be- 


%) Ber. 1886, 1081. 








Benzylarseuverbindungen. 


rzruni in langen, monoklinen, bei 104%. ee 
‚Es ist leicht löslich in Aether, Benzol, Eisessig, schwer 
hin Alkohol, unlöslich in Wasser, nicht unzersetzt destillirbar, 
igt sich mit Alkyljodiden und addirt leicht Chlor, Brom, Jod. 
Additionsproduete nehmen begierig die, Elemente des 
'assers auf unter Bildung von Oxyhaloidverbindungen, welche 
n» Behandeln mit Alkalien in . Zridensylarsinoxyd übergehen. 
Salzsüure wird es weder gelöst, noch verändert, oxydirende 
in-Quecksilberehlorid, (C,H,-CH;); As. HgCh, bildet feine, weilse, 
- 159°C, schmelzende Nadeln. . Alkoholisches ‚Kali. regenerirt 
raus Tribenzylarsin. Tribenzylarsinoryd, (O.H,-CH;);AsO, aus 
a Chlorid ‘resp. Oxychlorid durch -Alkalien erhalten, 'er- 
nt in scheinbar rhombischen, bei. 219 bis 220° schmelzenden 
fismen. Es ist leicht löslich in Alkohol, Eisessig, schwer löslich 
Wasser, Aether, Benzol, bildet‘ mit Halogenwasserstoffsäuren 
‚Wasser unlösliche, ‚salzartige Verbindungen und »ist gegen 
Auctionsmittel sehr widerstandsfübig; nur von Zink  und-Salz- 
ee in Eisessiglösung zu Arsin reducirt.  ‚Zri- 
rychlorid, (0, H;-CH,), As(OH)ÜCL ‚aus dem‘ Oxyd 
1 Salzeiure ‚erhalten, bildet mikroskopisch. kleine, in Alkohol 
fserst lösliche, bei 162 bis 163° schmelzende Krystalle). Zri- 
ozybromid, ‚(Cs Ek-CH,); As(OH)Br, “zeigt tafelartige, 
ifse, bei 128 bis 129° schmelzende Krystalle. ' Tribenzylarsin- 
(GH, -CH;); ‚Ada, aus dem Oxyd mit Jodwasserstofkiure 
A ] 95° unter: tiefer Roth- 


dargestellt, bildet, farblose, Aache, scheinbar tetra- 

nule, bei 78° schmelzende Tafeln, Zribenylarsinouynitrat, (0, H, 
CH,), As(OH)NO,, wird aus dem Oxyd' mit Salpetersäure 
weitet, es krystallisirt in feinen, weilsen, bei 170% unter Zer- 
tzung schmelzenden Nadeln, Tribensylarsinsulfid, (0; H; 
H,); As, 5, aus dem Oxyd mit Schwefelwasserstof? ‚erhalten, 

cheint in durchsichtigen, rhombisch prismatischen; bei 212 








Dibenzylarsinskure und Derivate. 1617 


de Dibensylarsintrichlorid wird durch Aether in das Oxy- 
durch Wasser in Dibenzylarsinsäwre übergeführt, _Die 
larsinsäure, (C;1;-CH,),AsO-OH; ist als Phenylderivat 

ler Kakodylsäure, (CH,),AsO-OH, anzusehen, von der sie sich 
lurch Ersatz je eines Wasserstoflatoms der beiden Methyle durch 
ableitet. Aus Alkohol krystallisirt sie in weißen, stark 
chenden, perlmutterglänzenden Blättchen, ist leicht löslich 
schwerer in Wasser, wenig. in Aether, Benzol, Aceton, 


ser. Auch mit Halogenwasserstoffsiuren ‚und Salpetersäpre 
sie salzartige, aber wenig. beständige Verbindungen, Con- 
Salzsiure zersetzt die Dibenzylarsinsäure, gegen Salpeter- 
"und andere oxydirende Agentien ist sie sehr beständig, 
ctionsm wirken schwer auf sie ein. Das Baryumsals, 
.CH,); AsO,]Ba.8H;0, bildet grofse,  weilse, tafelfürmige 


dus. ‚Caleiumsalz, (C,H; -CH,); As 0; Ca-6H,0, 

stark verwachsene Krystalle; das: Silbersale, (C,H, 
'H,);AsO-OAg, einen weilsen, amorphen Niederschlag; die Verbin- 
von Dibenzylarsinsäure mit Salzsäure, (C,H,-CH,)3As(OH),OL, 

ine weilse, bei. 128% schmelzende, wenig, beständige Nadeln; 
äejenige von  Dibeneylarsinsäure mit Bromwasserstoffsüure, 
‚CH, ),As(OH),Br, lang prismatische, sehr leicht zersetzliche, 

im Liegen an der Luft Benzylbromid bildende Krystalle. Eine 
Terbindung von Dibensylarsinsäure und. Jodwasserstoffsiure 
nicht mehr existenzfähig zu sein, dagegen verbinden, sich 
zylarsinsäure und Salpetersäure zu langen, feinen, 'seiden- 
den, ‚bei 128 bis 129° schmelzenden Nadeln der Formel 
E,-CH,),As(OH),NO,., Dibenzylarsinsäure giebt ‚endlich mit 
chwefelwasserstoff die Verbindung (C;H,-CH,)}, As0-SH, weile, 
Imutterglänzende, in Alkohol, Benzol, Eisessig lösliche, bei 
7. bis 179° ‚schmelzende ‚Blüttchen, Beim. Erhitzen ‚von Zvi- 
meylarsin mit überschüssigem Arsenchlorür im geschlossenen 
ohr auf 160 bis 180° bildet sich Monobenzylarsenchlorür, 
H,-CH, . AsCl,, als eine farblose, bei 175% siedende, ölige 


Inheraber. f: Chem. u. #. w. für iss6 102 








Diphenyistibinchlorid, Diphauylstibinsäure. 1619 
mit Jodmethyl durch, ‚Erbitzen, im. geschlossenen 


ver ‚erhalten. Die Umsetzung erfolgte wahrscheinlich 

‚der Gleichung 5CH;I + (CoH;),5b = 3 GH, + (CH), Sb), 
Hy Unter Umständen’ lassen sich demnach im Triphenyl- 
‚die, Phenylreste durch Methyl ersetzen. — Der ‚Versuch, 
‚Einwitkung von’ Zinkmethyl auf Zwiphenylstibin. zu. einem 
inkphenwl. zu gelungen, blieb. resultatlos — Von Diphenylstibin- 
u wurden „Diphenylstibineklorid, (Cs Ha SbCh, «Ha O 
phenylstibinsäure, (Cu H;),SbQ-OH, erhalten. und zwar 
als Nebenproduet ($. 1618), bei‘ der‘ Darstellung ‚von 
Istibin. Dasselbe kıystallisirt in glänzenden, bei. 180° 

, in Wasser ünlöslichen, in Alkohol leicht löslichen 

1a „Letztere, durch Lösen des Chlorids in Alkohol und 
der ‚Lösung mit Ammoniak bereitet; ‚bildet ein leichtes, 
‘Wasser, Ammoniak, Natriumcarbonat, Aether, Alkohol 

& inEisessig und Natronlauge lösliches Pulver; sie ist 


‚sehr ‚schwache Säure, die nur mit ätzenden Alkalien'Salze 
‘Salzsäure verwandelt sie in das Chlorid zurück, 


Aldehyde der Fettreihe *). 


0, Loew®) veröffentlichte eine größere Arheit über Form- 
Idehyd und dessen Condensationsproduete, aus der hier nur das 
jehtigste mitgetheilt werden kann. — Zur Darstellung des Form- 

ds #) empfiehlt Er schliefslich als beste Methode, mit Methyl- 

oliol beladene Luft über eine gelinde erwärmte Kupferspirale 
gen; so erhält man Lösungen von 15 bis 20 Proc. Aldehıyd- 
Auf diese Weise können überdies nicht nur Alkohole, 


ondern auch Aether, Ester, Kohlenwasserstoffe und Basen in 
I 
*) Vgl. die Bemerkung $. 1259, 
3),JB.£. 1852, 594. — 2). J. pr, Chem. [2) 33, 321 hie.851; 3 91. — 
Vgl. JB. 1. 1683, 948, 
1028 








Formaldehyd. — Thioformaldehyd, . 1621 
h r verdünnter Lösung mit granulirtem Zink erwärmt wird, sich zu 


‘A. Wohl?) erhielt einen neuen?) Thioformaldehyd, (OH4S)n, 
urch Einleiten von Schwefeltwasserstoff in eine wässerig-alkoholische 
ösung von Heramethylenamin. Die Umwandlung des letzteren 
t eine vollständige, wenn man seine siedende ammoniakalische 
ösung zehn Stunden hindurch mit. Schwefelwasserstoff be- 
ndelt. Der Thialdehyd scheidet sich dabei weils und amorph 
und wird durch Waschen mit Wasser und Salzsäure und 
ochen mit. Eisessig sowie mit Alkohol gereinigt. Er 
bei 175 bis 176%; bei höherer Temperatur zersetzt er 

Er bildet mit Platinchlorid und Quecksilberchlorid keine 
salze, ist in den gewöhnlichen Lösungsmitteln anlöslich, 

t aber — wenn auch unter theilweiser Zersetzung — in 
ncentrirter Schwefelsäure. — Aus der mit Schwefelwasserstoff 
rsetzten Hexamethylenaminlösung konnte Methylthioformaldin 
icht gewonnen werden, wohl aber, wenn 50ccm einer 20pro- 
Formaldehydlösung mit dem gleichen Volumen Wasser 

nnt, mit Schwefelwasserstoff gesättigt, dann mit 200 ccm 
Vasser versetzt, filtrirt und unter Umrühren schnell mit 20 ccm 
iner 30procentigen Methylaminlösung: vermischt wurden. Nach 
4 Stunden setzt. sich Methylthioformaldin, (CH,),S,NCH,, in 
{rystallen ab; bei fortgesetztem Einleiten vermehren sich die- 


3) Ber. 1886, 2133, — ®) Ber. 1896, 2344, — ?) IB, f. 1870, 591 F, 








Aldehybarz —Chloral: — ‚Chloralthiobenzamid. 1628 
‚sich rund ‚bei'809 zersetzt ‚er. sich wölli 
En von Jodoform. zersetzt. Mit. Ammoniak 


| er Jod und. Salpetersäure auf Alkohol, welche \indels 
al irgend ‚welchen abgeschlossenen ‚Ergebnissen nicht, ‚führte. 
Auf Erörterungen zwischen’Denselben und Chautard ühen.die 

tellbarkeit von Jodaldehyd sei verwiesen®).. 10,1 
-E,/Puchot %) hat gefunden, ‚dafs dem Aldehydhara die Zu- 
sammensetzung Cu4H;« 00 + u H,O zukomme; Er'hat, ferner des- 

‚Verhalten in einem ‚trockenen ‚und\.einem feuchten , oder 
Abwechselnd. trockenen und feuchten Luftsteom untersucht und 
Beeinterangen festgestellt, die es bei verschiedenen Temperaturen 

eidet;/. die/ Ergebnisse sind; indessen derart, dafs hier nur dar- 

uf’ verwiesen zu werden ‚braucht, 

© Nuch Hi Gautier t) wird wasserfreies Chloral durch trockenes 
‚Chlor. im Sonnenlicht sehr schnell in Zetrachlorkohlenstaff,,Kohlen- 
oxychlorid‘.tind. Salzsäure. zerlegt; COLCHO + 4Ch— CC, 


Nach M. Spica®) entsteht | Chloralthiobenzumid, CCl,CH(OH) 
'C4B,CSNH), wenn gleiche. Moleküle. wasserfreien Chlorals-und 
Keltnerklis circw 20) Minuten am Rücklufskühler erlüitzt 'wer- 


und Chlorwasserstofl sawie, eine ölige Substanz; die sich durch 
‚bpressen des Reactionsproduetes entfernen lüfst; Der Rückstand, 
die, ehe erwähnte. Verbindung, wird. zur Bein ARR mehrmals 


u) Chem! Name 53, 301. — #) Chem. Nows 54, =: 183. — 9) Ann. 
h — 9) Gaxz, chim. 








nur ee rasen Br niet e Siede- 


n, als Methylalkohol. Bei Anwendung von 2’Mol. Isoamylalkohol 

ind 1 Mol. Aldehyd entstand mur Diisoamylacetal (Siedepunkt 209 
2119). Der Siedepunkt von Aethylisoumylacetal, CH,OH(0G,H;) 

D 11), wurde: zu 165° gefunden. — Claus und Trainer 
jesprechen auch noch die Einwirkung von Asstaldehyd auf Phenol, 
a B-Naphtol; auf diese Angaben braucht‘ jedoch, nach einer 
ritik derselben durch L; Olaisen %), nur verwiegen zu werden, 
ch Ölaisen verbindet sich «-Naphtol mit Benzaldehyd zu 
Benzal-di-«-naphtol, C,H,CH(C,H;OB),, einem weilsen pul- 
terigen Körper, der sich in Alkalien löst; durch Oxydation nimmt 
jese Lösung rasch eine dunkelrothviolette, wenig beständige 
ung an. — Aus 8-Naphtol und Benzaldehyd dagegen ent- 
teht, wenn ihre mit etwas Salzsäure versetzte Lösung in Eis- 
g einige Tage recht niedriger Temperatur ausgesetzt wird, 
jenzalgtyeoldinaphtylacetat, C;H,CH(OQ,H;)5, welches bei 209 
205° schmilzt und, mit Eisessig und einigen Tropfen Salz- 
äure auf dem Wasserbade erwärmt, in Bensaldinaphtyloryd, 
KH,CH(-0,H,-),0, übergeht. Diese Verbindung (Schmelzpunkt 
(89% bis 190°) ist identisch mit einem von Trzinski erhal- 
nen Condensationsproducte, dem dieser die Formel O,,H,.0; zu- 
b2); sie läfst sich auch durch‘ Erwärmen von ß-Naphtol 
Benzuldehyd mit Eisessig und etwas Salz- oder Schwefel- 

ure auf“ dem Wasserbade, oder ohne Condensationsmittel auf 
200° gewinnen. Ganz ühnlich'wie Benzuldehyd verhält sich Aaet- 
Idehyd' gegen B-Naphtol; nach Belieben kann entweder Aethy- 
i-B-naphtylacetal, CH;OH(0C,,H;); (Schmelzpunkt 200 bis 


%) Ber. 1888, 3316. — 2) JB. f. 1884, 1016, 








0° Ditbisaldebjdisosulfocyanwasserstoffiäune. 1627 


‚der y-Thioldehyd klar ‚gelöst;! Wasser ‚scheidet. ‚iln» daraus. 
ndb, — Der nicht füchtige Theil des ursprünglichen gel-' 

Is besteht aus ı Dithiouldehydisosulforyanwasserstoffsänre,, 
LSLON SH, nach Marck wald vielleicht S=[-CH(CH,-S-] 
S=NEL Dieselbe. ist in. kaltem Wasser und Alkohol fast ‚unlös- 
; aus heifsem Wasser oder) Alköhol'krystallisirt sie in weilsen, 

In. Von eoncentrirter Schwefelsäure wird sie 'klar.und un- 

eri "aufgenommen; bei-138% schmilzt sie, bei 170%. zemsetzt 
"äich. «Mit Silbermitrat\ giebt ‚sie ‚eine Verbindung C, IuNSy 
'AgNO, ‚mikroskopische, in Wasser leicht lösliche‘ untl-in. der 
litze sich“ leicht \zersetzende Nüdelchen; ‚die. Platinchloridverbin- 
(GE,NS22-PtCh besteht, aus.einem krystallinischen Nieder- 


‚Rhoilanreaction nicht; beim-Kochen mit Kali spaltet sie-sich 
md es ‚entstehen Aus Selvwelel und. Rhodankalium; 


SB Aldehydı. In’ Ammoniak ‚löst, sich die Verbin- 
wid) wird daraus durch. Säuren. wieder abgeschieden, — 


‚Thiöaldehyd, CH,;CHS, enthalten, eine bei 40% siedende, Flüs- 
ty die.sich-mit Wasser, Alkohol und. Aether. in jedem ‚Ver- 
mischt. Dieser Thialdehyd\ besitzt einen aufserordentlich. 
f ‚Geruch; seine Dampfdichte | entspricht der, angeführten. 
formel. ‚In wässeriger Lösung polymerisirt or sich nach und nach; 
ie dabei entstehende Substanz scheidet sich als Oel ab. , Durch 
ntrirte ‚Schwefelsäure wird dieser Thialdehyd zu ß- Trithio- 
‚ dureh concentrirte Salzsäure zu y- Trithioaldehyd ‚polyme- 
. Mit Disulfit gebt er keine Verbindung ein, durch Am: 
< wird er augenblicklich in Thialdin, durch andere Amine (& B 
Janin) i in ähnlich construirte Basen ‚verwandelt, ‚Aus Silb, 
peter, Platinchlorid und Bleisalpeter scheidet ar sofort, le 
hetalle ab. — Beim Einleiten von Schwefelwasserstöff in. stark 
t Marckwald das bereits von 
rstarrende Oel, aus dem Er durch 








+ 2CH,J = 0,H,,NS;I + C;H,,NS,.CH,J. Das letztere bildet 
ich auch bei Einwirkung von Jodmethyl auf ütherisches MetAyl- 
in Form roth gefärbter Krystalle; aus alkoholischer Lösung 
es durch Aether als weilses Krystallpulver abgeschieden. 
Seine Lösung wird durch verdünntes Alkali nicht verändert; 
durch concentrirtes Alkali dagegen, durch Silberoxyd und durch 
trirte Barytlösung wird es zersetzt, theilweise unter Bil- 

Bang von Aldehyd und von Methylthialdin. 
"7 °@. A. Barbaglia?) bespricht abermals?) die Binwirkung 
von Schwefel auf Valeraldehyd, bei der Er jetzt einen neuen kry- 
stallisirenden Körper in den zwischen 250 und 300% siedenden 
Theilen des Rohproductes aufgefunden hat. Es ist nach Ihm 
Trisülfoväleraldehyd, C,H,S; = CHy=(-8-J=CH-CH=(-S-CH 
-CHS, bei 94,5% schmelzend, in Wasser unlöslich, in‘ Aether und 


Iben?) über den trimolekularen  Isobutyraldehydt),\da es 
ch sowohl hier wie dort nur um unabgeschlossene Versuche 
handelt. \ t 
$. Zeisel®) hat gezeigt, dafs Crotonaldehyd im Dunkeln und 
in der Kälte sich mit 2 At. Chlor zu «-ß- Dichlorbuttersäure- 
aldehyd, CH,CHCI-CHCI-CHO, vereinigt, und dafs auf diesen bei 
hnlicher Temperatur resp. ohne Kühlung und im Tageslichte 
hlor unter Bildung von «-ß-Dichlorbutyrytehlorid, CH,-0, H,Ch, 
-00C1, einwirkt. Dieses Chlorid siedet hei 160 bis 162° (169,4 
bis 164,3° corr., unter 30mm Druck bei 67,5 bis 71%), Im Zu- 
nde völliger Reinheit wurde es allerdings nicht erhalten son- 
dern verunreinigt noch mit Spuren chlorreicherer Substanzen. 
Es ist fürblos, raucht an der Luft, besitzt einen widerlichen 
Geruch und einen Dampf, welcher die Schleimhäute sehr an- 


4) Gazz. chim, ital. 16, 42% — ®) JB. f. 1884, 1084. — 9) Gazz. chim, 
ital. 16, 490. — *) IB. f. 1872, 448; f. 1878, 472. — ) Monatsh. Chem. 7,309, 





ii Be ‚Hydrotiglinsäure)), aus welcher durchiKalium- 

nganat Aethylniethylonyessigsüure, (C;H,; CH,)C(ON)LO,H, 

It wörden konnte®).. Der Amylalkohol besteht /aus dem 

' nicht ‚bekannt gewesenen Methyläthylearbincarbinol, 
H,)CH-CH,OH. Er siedet bei 128,6-bis 129% (corr.) und 

t, uf Wasser von gleicher Temperatur bezogen, ‘das spec, 

ıt 0,8312 bei 0%, sowie 0,8177 bei 20,2% Er-ist optisch in- 
‘Sein’ Acetat, C,H}, -C,H;0,, siedet bei 141,6% (eorr.) und 
"beil.00. das spec. Gewicht 0,8963; das ihın entsprechende 
iromid, C,H, Br, siedetbei‘116,5 bis-118% und hat dus Ispot. 
tewicht 1,222 bei 16,7%, (ebenfalls ‚auf Wasser gleiölier. Tempe- 
bezogen, Durch‘ Oxydation des Alkohols entstelien Köhlen- 
Ameisensüure, Essigsäure, die oben beschriebene Valerian- 


hurde\ nicht dargestellt. Er wurde durch Brom in ein Bromid 


dieses | durch Kochen mit Wasser in. Pentenylalycerin, 
H(OE)C(CH,,ON)CH, OB, — neben Tiglinaldehyd —üher- 

und auf diese Weise zugleich von dem Amylalkohol ge- 

nit. Dieses Glycerin besteht aus einersehr dicken, farblosen, 

it Wasser mischbaren Flüssigkeit, die bei einem Drucke von 23 
"24 1m bei 157,3 bis 159,30 (cort.); bei einem solchen von 
"bei 163,4 bis 165,49 (corr.) übergeht: ‘Durch Erhitzen mit 


‚ende Triacrtin, «C,H, (C,H, O,), aus dem Glyeerin durch 

gsäureanhydrid erhalten, ist farblos, dieklich, in Wasser un- 

; es siedet unter theilweiser Zersetzung bei: 270% (unter 

bis 19mm, bei'148,5 bis 149,5%). — Durch Sauerstofl'wird Zig- 

ıldehyd schon bei, gewöhnlicher Temperatur zu Kohlensäure, 

meisen-, Essig- und: Tiglinsäure 4), außerdem zu Säuren die 
it Wasserdampf nicht flüchtig sind, und wahrscheinlich" zu 

ylmethylketon oxydirt. 


1) JB. f. 1879, 641, — 2) JB, £. 1679, 645; 1. 1880, 812. — 9) JB. 1. 1871, 
3. — 4) JB. £, 1870, 678. 





1632 #-Thiophenakdehyd und Derivate, 
A. Biedermann?) hat die von A, Peter®) 


thizmon, C,H,8-CO--CH, ‚änderte Er die-Peter'sche Vorscheif®) 
in die folgende ab, 'Zu einer Mischung aus 50 Thln. Thiophers 
500 Thin, Petroläther und 55 Thin. Acetylehlorid setzt man nu 
und nach und: unter Umschütteln 160 Thle: Aluminiumchlaric, 
wobei sich eine feste Verbindung des letzteren mit Ac ii 
abscheidet. Nun erwärmt man bis zum Aufhören der 8 
entwickelung, gielst die Flüssigkeit ab rind’ behandelt sie now, 
mals mit 5 Thla: Acetylchlorid nebst 50 Thin. 
Das feste Reactionsproduet wird durch Eiswasser zersetzt, day 
Keton mit Wasserdampf übergetrieben und  fractionirk, Es sed 
bei 213%. 12 Thle. desselben trügt man nun in/eine Liisung ron 
50 Thin. Permanganat und 12 Thin. Natronhydrat in 4000 The" 
Wasser ‚oin, siuert nach beendeter Oxydation die fltrirte Lönug 
anund zieht die bei (dieser Operation entstandene B-Zhiinyl- 
ylyozylsäure, C,H,S-00-CO,H; durch Aether aus, Durel Alkali 
läfst sich ‚die Säure 'von unangegriffenem Keton leicht renmn; 
aus den alkalischen Lösungen wird sie durch Mineralsiuren ale 
ein allmählich erstarrendes Oel abgeschieden. Um den Piiopkis | 
aldehyd aus ihr. darzustellen, destillirt man sie Sg-wein a 
Kohlensäurestrom. Das halb. ölige, "halb. krystallinische Dastllt 
wird mit Sodalösung behandelt, ‚der zurückbleibende, Aldehyd i# 
Aether aufgenommen, getrocknet und frackionirt. i 
aldehyd besteht aus einem blafsgelben, wie Benzuldehyd ri 
den Oel; er siedet bei 198%; bei 21° ist seinspecifisches 6: 
auf Wasser gleicher Temporatur bezogen, 1,215: Er gielt‘ 
üblichen Farbenreactionen und Condenastionsproducte der 
hyde, steht aber dabei, in seinem Verhalten dem B ! 
näher wie dem Furfurol, welches ihm ganz analog 06 i 

— Die Phenylhydrasinverbindung, ©,H,S-OH=N,H-0, 
stallisirt aus Alkohol in gelben, bei 119% schmelzenden } 

) Idet sich auch fast quantitativ aus dem P n 


1) Ber. 1ER6, G9n, 1868. — #1 IB. 1. 1885, 1877, 10a 





MTiiopienatdorim. — Bataaldshy gegen amelendüre Ammoniak. 1633 


B- Thienylotyoxylsäure (Schmelzpunkt 161%), wenn dasselbe im 
Oelbade auf 180% erhitzt wird; der Aldehyd läfst sich aus ihr 
nicht in befriedigender Weise abscheiden. — B-Thiophenaldoxrim, 
(Ö,S-CHENOH, in üblicher Art’ dargestellt, krystallisirt aus 
‚er in weifsen, bei 128 schmelzenden Nadeln. — Auch durch 
Erhitzen von Thiophenniandelsäure, C,H,S-CH(ON)CO,H, mit 
verdünnter Schwefelsiiure auf 190° ließ sich der Thiophenaldehyd 
hicht darstellen, wahrend Mandelsäure selbst unter diesen Be- 
"glatt in Benzaldehyd und Ameisensäure zerfiel. — 
ee der Luft verwandelt sich Thiophenaldehyd in Thiophensäure. 
önylalkolol, C,H,S-OH,OH, kann durch Einwirkung con- 
betrirter Kalilauge auf den Aldehyd dargestellt werden; neben- 
her entsteht thiophensaures Kalium. Er siedet bei 207%, besitzt 
nen schwach aromatischen Geruch und liefert mit Acetylchlorid 
fruchtartig riechenden Ester, Durch Salzsäure wird aus 
Alkohol das Thiönylchlorid, C,H,S-CH,C1, erzeugt, eine 
nach Benzylchlorid riechende Flüssigkeit. — Thiönyl- 
, C,H,S-CH=CH-00,H, durch siebenstündiges Kochen 
E Thin. Aldehyd mit 10 Thln. Essigsäurennhydrid und 4 Thin. 
urem Natron erhalten, krystallisirt aus heifsem Wasser in 
„ stark lichtbrechenden Nadeln vom Schmelzpunkt 138%, 
In kaltem Wasser ist sie so gut wie unlöslich. Ihr Ammöniak- 
salz giebt mit Eisenchlorid einen orangerothen, mit Kupfersulfat 
malachitgrünen, mit Chlorcalcium einen weifsen, krystul- 
chen Niederschlag. Das Silbersalz, C,H,S0,Ag, ist ein 

‚er, voluminöser Niederschlag. 


Aldehyde der aromatischen Reihe, 


"R. Leuckart und E. Bach 1) fanden, dafs. beim. Erhitzen 
von ameisensaurem Ammoniak mit Benzaldehyd aulser Tribenzyl- 
1 in?) noch „Formyldibenzylamin,, (Co, —CH,, NOCH — der 
früher erwähnte, bei 52° schmelzende Körper; es siedet oberhalb 


1) Ber. 1856, 2128. — 9) IB. f. 1885, 928 
Fahrenber. €, Cham. u. # w. fir 18:6. 








| Benzaldehyd 0. Homologe, Verhalten. — Toraphtalaldehyd geg. NH, 1685 


verdünntem Alkohol in weifsen, bei 192° schmelzenden Nadeln 
krystallisirt. Dasselbe ist in Wasser schwer löslich, unlöslich in 
Ligroin, leicht löslich in Chloroform, Aether, Alkohol und Benzol. 
Unzersetzt destillirbar ist es nicht; von concentrirter Schwefel- 
 säure wird es rothıhraun gefärbt; durch Kalilauge läfst es sich 
leicht in Essigsäure und Di-p-oxyisohydrobenzoin, C,H, (OH)CH 
(OH)CH(OH)C,H,(OH), spalten. Letzteres ist identisch wit 
dem früher!) als p-Oxybenzylalkohol beschriebenen Körper. — 
Aus Salioylaldehyd entsteht durch Eisessig und Zinkstaub eine 
Substanz C,,H,,0,, welche Tiemann als Di-o-oryhydrobenzoin- 
dissoanhydrid, C.Hi=(-0-)=CH-CH=(-0-)=C;H, oder 


H,-CH-CH-C,H,, bezeichnet, Sie schmilzt bei 82° und 
| Emtaa Fand | \ 


destillirt unter 80 bis 40mm Druck bei 215 bis 220°, besitzt 
einen schwachen Geruch nach Fenchelöl und ist in Wasser 
schwer, in Alkohol, Aether, Ligroin u. s. w. leicht löslich, Aus 
verdünntem Alkohol krystallisirt diese Verbindung in weißsen 
Nadeln; in Alkalien ist sie unlöslich, von Säuren wird sie schwer 
angegriffen. Mit concentrirter Schwefelsäure fürbt sie sich roth. 
— p-Oxybensylalkohol scheint sich bei Einwirkung von Natrium 
auf eine alkoholische Lösung von p-Orybenzaldehyd zu bilden. 

A. Schnell’s®) Untersuchung über Derivate des Mononitro- 
methylsalicylsäurealdehyd wurde bereits besprochen ?). 

Nach H. Oppenheimer+) wirkt concentrirtes, wilsseriges 
Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur auf Terephtalaldehyd ) ein 
unter Bildung von Hydrobensamidtrialdehyd, [CH (CHOJCH=]N;, 
eines weilsen, aus mikroskopischen Nadeln bestehenden Pulvers, 
welches sich in Wasser, Aether und Alkohol nicht löst und durch 

üuren in Terephtalaldehyd und Ammoniak zerlegt wird. Bei 
Oxydation desselben mit der berechneten Menge Kalinmperman- 
bildet sich eine in „perlmutterglänzenden, rhomboedri- 


1) JB. £. 1877, 616. — %) Chem, Cantr, 1836,.469 (Ausz), — )JB: f 
1854, 1044. — %) Ber. 1888, 574. — ®) JB, £. 1876, 490, 
109* 
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trennen. Sie krystallisirt in fast farblosen Nadeln, die sich leicht: 
in Aetlier, Alkohol und Chloroform, schwer in Ligroin, nicht 
in Wasser lösen und sich bei 240% braun färben, bei 280% zer- 
setzen. Durch Kaliumpermanganat wird sie zu Azoryterephtal- 
| säure, N,0(CH,[CO, Hp), osydirt. Letztere krystallisirt aus 
Aether in gelben Blättchen, löst sich leicht in diesem und Alkohol, 
ziemlich leicht in heifsem Wasser, zeigt in ätherische Lösung. 
schwach 'blaue Fluorescenz, liefert: gelbgsfärbte Alkalisalze und , 
zersetzt sich zwischen 250 und 280° ohne zu schmelzen. ‚ Die aus 
ihr entstehende Hydrazoterephtalsäure, ein weilser‘krystallinischer, 
Niederschlag, ist äufserst unbeständig; in eisessigsaurer Lösung 
wird sie durch 'Natriumnitrit zu Asoterephtalsäuret) oxydirt. 

H. Oppenheimer:) erhitzte ‚eine Lösung von Zerephtal- 
aldehyd in concentrirter Schwefelsäure acht bis zehn Stunden 
hindurch mit Benzol und erhielt dadurch den Triphenylmethan- 
mono-p-aldehyd, CH(C,H,), 0, H,CHO, welcher unter 46 mm Druck 
bei 190 bis 195° siedet, in einer Kältemischung erstarrt, aber 
bereits bei —150 wieder schmilzt. Er reducirt ammoniakalische 
Silberlösung, verbindet sich mit Phenylhydrazin und giebt eine, 
in Wasser ‚schwer lösliche Verbindung mit Natriumdisulfit, 
CyH,;0,NaS. Durch Oxydationsmittel wird er zuerst in. Iri- 
phenylmelhanmono-p-carbonsäure, CH(C,1,),0,H,C00,H, die erst 
über dem Siedepunkte des Quecksilbers schmilzt, später zu der 
ebenfalls nicht näher beschriebenen Tiiphenylcarbisolmono-p- 
earbonsäure, C(OH)(C,H,),C;H,C0,H, übergeführt, 

W. v. Miller und Fr. Kinkelin®) beschrieben einige Pro- 
‚dncte der Reduotion von m-Mononitro-w-methylzimmtaldehyd %). Bei 
Behandlung desselben mit einem heifsen Gemisch der 16 fachen 
Menge Eisenvitriol und Ammoniak entsteht m-Monoamido-«-methyl- 
zimmtaldehyd, CH, NO, der sich der filtrirten Lösung durch 
‚Aether entziehen lüßst. Aus einem Gemisch von Aether mit 
Petroläther krystallisiet' er in gelbgefärbten, moosähnlichen Kry- 
stallen, die bei 60% schmelzen. Er reducirt ammoniakalische 


3).JB. f. 1881, 809. — ?) Ber. 1886, 2028. — ®) Ber. 1886, 1218, 159, — 
#) Vgl. diesen Bericht, 8. 966. 








‚Chloral u. Chinaldin. — Verh, v. Aceton a. », w. — Ketone geg. PCl,. 1639 


Einhorn’s‘) über die Producte der Condensation zwischen 


Aus Oincholepidin und Chloral entsteht die Verbindung O,,H,NCH, 
. H,0, welche bei 175° schmilzt. 


Ketone; Lactono, 


P, Barbier und L. Ranx®) untersuchten Aceton, Benzo- 
‚phenon und Acetophenon auf ihr Verhalten bei Rothgluth, Aus 
ersterem entsteht etwas theerige Substanz, Naphtalin, Kohlen- 
oxyd, Sumpfgas, Aethan und Wasserstoff. Das Benzophenon 
lieferte Benzol, Diphenyl, p- Diphenylbenzol (Schmelzpunkt 205°) 
und harzige Producte, aufserdem Acetylen, Kohlenoxyd, Wasser- 
stoff. Acetophenon erleidet zum gröfsten Theile vollständige Zer- 
setzung; Benzol, Toluol, Diphenyl, p-Diphenylbenzol und harzige 
Substanz bildet sich aus ihm, ferner Kohlenoxyd, Wasserstoff, 
Methan und Aethan. 

Auf eine Abhandlung von Ch. Cloöz*) über gechlorte Acetone 
kann hier nur verwiesen werden, 

Favorsky°) hat die Produete, welche bei Einwirkung von 
fünffach Chlorphosphor auf Acthylmethyl- und Methylpropylketon 
entstehen, mit Kalihydrat behandelt. Wird das Alkali in festem 
Zustande angewandt, so bilden sich Aethyl- und Propylacetylen; 
in-alkoholischer Lösung erzeugt es Dimethyl- und Aethylmerhyl- 
acetylen. Acthylacetylen und Propylacetylen werden bei 170 bis 
180% durch alkoholisches Kali in Kohlenwasserstoffe übergeführt, 
welche keine Metallverbindungen mehr geben. 


1) IB. £. 1886, 1811. — 9) IB. f. 1885, 1662. — ®) Compt, rend. 103, 
1889; Bull. soc. chim. [2] 46. 268. — *) Ann. chi, phya. [6] 9, 145 bia 
— 5) Bull. soc, chim. [2) 45, 247 (Corrosp.); vgl. dazu JB. f. 1885, 666, 








‚Dinitrosoaceton. — Methylpropylketon, Red. — Ketoned. Thiophenreihe, 1641 


‚Krystallen erhalten, welche’ sich bei 143 bis 144% 

/ zersetzen; in Alkohol und Aether ist es leicht, in kaltem Wasser 

‚schwer löslich, ebenso in Chloroform, Benzol und Lägtoin. Durch 

asser. wird es unter Bildung von Blausäure und Kohlen- 

Säure werlogt: C,HLN,O, = 2ICNH Ba 60, + H,0. Das 

Dinitrosonceton bildet orangegelbe, in verfilsten Nadeln kry- 

Alkalisalze, deren rothgelbe Lösungen selbst beim 

Üochen sich. ‚nicht verändern. Beim Erwärmen mit Phenol und 

Schwefelsäure giebt es eine rothe Lösung, welche nach Zusatz 

von Wasser durch Alkalien roth gefärbt wird. Mit Hydrozylamin 

und Phenylhydrazin liefert das Dinitrosonceton ‚schön krystalli- 
sirende Verbindungen. 

FE. Szymanski!) bat durch Reduction des Methylpropylketons 
Methylpropylpinakolin, Co H,O, dargestellt. Das dabei als Haupt- 
‚produet auftretende Methylpropylcarbinot wurde durch Kalium- 

ung. wieder zu Keton oxydirt, Das neben dem 

Carbinol sich bildende Pinakon verwandelt sich, mehrere Tage 
mit verdünnter Schwefelsäure gekocht, in das Pinakolin, eine 

leichte, schwach gelbgefärbte, stark campherartig riechende Flüs- 

sigkeit, die bei 182 bis 187% siedet. Weder mit Natriumdisultid 

noch mit Phenylhydrazin liefert es Verbindungen. — Das Methyl- 

wurde durch Zersetzen des Aethylacetessigesters mit 

Wprocentiger Schwefelsäure gewonnen 2). 

-_E. Schleicher?) stellte verschiedene Ketone der Thiophen- 

rähe mittelst ‚Aluminiumohlorid und ‚Säurechloriden dar. Aus 

hen erhielt Er ‚auf diese Weise Acetoäthylikiönon, 

CELS(G,H,)COCH,, als fruchtartig riechendes Oel vom Siede- 

Jünkt 248 bis 250° (corr.) und dem spec. Gewicht 1,0959 bei 

ilım entsprechende Phenylhydrasid kırystallisirt in gelb- 

n, die bei 68° schmelzen. 

c as Keton unter Bildung von 

ro und Aethylthiophenmono- sowie -disulfosäure zerlegt. — 

zulketon, C,H, SCOC,H,;, ist ein farbloses, hellgelbes 


Ö 1886, Vgl. JB; £. 1880, 812; ferner JB. f.. 1889, 090. 
fu 1886, 660; vgl. JB. £. 1885, 1187. 








 Zimmtshurethiönylketon. — #--Methylaoetothiänon, 1643 


SCOCH,N(C,H,)COCH,, übergeführt , welches aus Alkohol 
derben, bei 141,5° schmelzenden Krystallen erhalten 

ist in Aether leicht, in’ Alkohol wenig, in Wasser nicht 

. —  Nitrosoacetothiönonanilid ‚CH; SCOCH,N(C,H,)NO, 
n Bareatbcken Anilid_ mit salpetriger Säure dargestellt, 


CH,SCOCH;SCN, mit Hülfe- von Rhodankalium 
Bromid leicht zu erhalten, krystallisirt aus Aether in 

n Blättchen und schmilzt bei 88°; in Wasser löst es sich 

Alkohol, Aetlıer, ‚Benzol und besonders in Chloroform 

- Durch Kochen einer alkoholischen Lösung, des Brom- 

ton mit Zt erhält man eine Verbindung. ©. H1,8:0y 

2 us Alkohol in perlmutterglänzenden Blättchen vom Schmelz- 
punkt 1301 ‚krystallisirt; sie ist unlöglich in Ligroin und in 

E Wasser. — Dibromacetothiönon, C,H,SCOCHBr,, wurde ähnlich 
wie die Monobromverbindung dargestellt; os ist ein anfangs farb- 
 loses, bald sich brüunendes schweres Oel, welches in einer Külte- 
mischung erstarrt; an der Luft zersetzt es sich; in Wasser und 
Ligroin ist es fast unlöslich; in Aether, Alkohol u.'s. w. löst es 
ich. leicht. —  Zimmtsäurethiönylketon , CH; SCOCH-CHG,H,, 
det sich leicht aus Acetothiönon und Benzaldehyd unter dem 


juls trockenen  Chlorwasserstofls. 2. Ligroin krystallisirt 


sin concentrisch gruppirten Nadeln, die bei 80% schmelzen; be- 
£8 gut krystallisirt es aus Aether. Mit Brom verbindet es 
‚Dibromzimmtsäurethiönylketon, 0,H,SCOCHBrCH Bro, B;, 

osen Blättchen vom Schmelzpunkt 157%. 
OR. Demuth) fand, dafs reines B-ß-Methylacetothiönon ®), 
‚welches Er jetzt aus ß-Tihiotolen und Acetylchlorid mittelst: 
orid darstellte, bei 25% schmilzt und bei 232 bis 
) siedet. Das aus diesem Keton dargestellte, Phenyl- 
‚schmilzt bei 127 bis 128%, das Acetoxim bei 125°, das 
erivat: bei 120 bis 121% Das von Demuth: früher be- 
&, aus Theerthiotolen dargestellte Methylacetothiönon ist 


ir. 1696, 1859, — ®) JB. f. 1885, 1635. 








Aromatische Ketone gegen Schwefelsäure. — Chlorscetophenone, 1645 


ure bei anfänglicher Kühlung, entsteht Aretophenon- 
äure, CH,00C,H,50,H, deren normal zusammengesetztes 
‚sich mit gelber Farbe in Wasser löst. Die Säure selbst 

st sehr hygroskopisch; mit Phenyliydrasin verbindet sie sich zu 
ler in glänzenden Blättchen krystallisirenden Verbindung 
H, ON; HC;H,)O,E,SO,N,H,O;H,, welche durch Aetzbaryt 
cht in ihre Componenten serlegt wird. — Bei höherer Tempe- 

ur wird Acetophenon durch Schwefelsäure unter Bildung von 
Isulfosäure und Benzossäure unter lebhafter Reaction an- 

1. — Aus Isobutyrothisnon (vergl. diesen Bericht, Seite 1188) 

t sich auf analoge Weise Isobutyrothienonsulfosäure, 
H,),CHCO-C,H,8-80,H, und ans dieser durch Phenylhydrasin 
ie Verbindung © H, (N; HC, H,)-C, H,8-80, N, H,C;H,, welche 
heilsem Wasser gleichfalls in glänzenden Blättchen kry- 


Nach H. Gautier?) entsteht bei Einwirkung von Chlor auf 
en Dampf von Acrtophenon ein bei 240 bis 260° siedendes Ge- 
nge von Mono-, Di- und Trichloracetophenon und ein solches 
om Siedepunkt 260 bis 290°, welches aus Tri- und Zetrachlor- 
cetophenon besteht. Durch fractiönirte Destillation lassen sich 
iese Chloracetophenone jedoch nicht von einander trennen. Das 
ehlorprodust erhielt Er aus Zrichloracetylehlorid und Benzol 
ittelst der Aluminiumchloridreaction, das ‚Dichloracetophenon 
ch derselben Methode aus Dichloracetylchlorid. Das erstere, 
H,COCCl,, ist eine farblose, wie Pfeffer riechende und beilsend 
hmeckende Flüssigkeit von der Dichte 1,427 bei 16°, die bei 
‚9% nicht ganz unzersetzt siedet und bei — 20° noch nicht fest 
ird. Benzoylameisensäure konnte aus dieser Verbindung weder 
urch Wasser noch durch alkoholisches Kali erhalten werden, — 
ichloracetophenon, C;H,COCHOI,, siedet bei 247 bis 248%, be- 
das spec, Gewicht 1,338 bei 15° und wird, im Gegensatz 

ım Monochlorderivat, von dem es auf diese Weise getrennt wer- 
en kann, durch kochendes Wasser nicht angegriffen. — Beide 


2) Bull, «oc, chim. [2] 45, 878; Compt. rend. 108, 312; vgl, JB. f 








Oyanhydrine und Amidoxime von Kotonen und Diketanen. 1647 


Mandelsäurenitril und Hydroxylamin Phenyloxäthenylamid- 
Bot): Aus dem — mit Acetophenon noch gemengten — 

2 eyankıydrin, OH, C(OH,CN)CH, 2) und Hydrozylamin 

Er Bedoclkoin, Acetoxim, sondern nur Phenylmethylketoxin, 
(NOHJCH, #), Durch mehrstündiges Erwärmen. des obigen 

mit Anilin: bildete sich a-Phenyl-w-anilidopropiomitril, 
‚C=(-CH,,-CN)-NHG,H,, aus Alkohol in weilsen Prismen vom 

p. 1629 krystallisirend. - In Wasser ist diese Verbindung 

ch, in Alkohol und Benzol löst sie sich schwer, in Aether 

Mit Aydrosylamin entstand aus ihr; gleichfalls das 

toxim: — Durch concentrirte Schwefelsäure wird 

2 Anilidonitril zu. «- Phenyl-@-anilidopropionsäureumid, ©; H;C 
E (-0B,,-CONH,)NHCEH,, verseift, welches aus Alkohol in 
weifsen, bei. 119° schmelzenden Drusen krystallisirt. In Wasser 
vos unlöslich.— Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die 
ilkoholische Lösung des Anilidonitrils entstehen Sulmiak und 
! Armmelzische Iriphenylboneoh; CH, (0, Ha) 9).— Zimmisäure- 


ü «ozim, G;1,C,;H,C(NOH)CH,, übergefährt, 
es aus beifkem Wasser in weilsen, glünzenden, bei 1100 
enden Nadelu krystallisirt, — Aus Bensil und nasciren- 
m Oyanwasserstoff bildet sich leicht Benzildieyanhydrin, C,H; C 
S{-OH,-CN)-C=(-OH,-CN)C,H,, schon bei gewöhnlicher Tem- 
peratur?); es schmilzt bei 132% und zerfällt dabei — ebenso wie 
m Lösen in Alkohol — in Benzil und Blausäure, 

A. Glaus®), hat auf die früher angegebene Weise, durch 
Behandlung aromatischer Kohlenwasserstoffe mit Acetylchlorid und 
Shloraluminium ?) eine Reihe gemischter Metlylketone dargestellt 
ınd auf ihre Oxydirbarkeit durch kalte Kaliumpermanganat- 
ösung zu «-Krtonsäuren untersucht, Bei.der in Rede stehenden 
Reaction bildet sich gewöhnlich nur. ein Methylketon. — 0-p-Di- 


1) IB. f. 1884, 494; vgl. auch JB. f. 1865, 1145. — ®) IB. f. 1881, 706, 
18. — ®) JB. f. 1882,768. —) JB. 1. 1874, 449: — 3) Vgl. JB. £. 1889, 001, 
92, — 9) Ber. 1880, 230. — ?) JB, f. 1885, 1644. 








Banzophenon gezun Pyäy — Oxydation von p-Xylyläthyiketon. 1649 


> FeoR: Japp und 3. Raschen ) erhielten durch 16 stündiges 
‚Erhitzen von Bensophenoh mit dem’ doppelten Gewicht an /ge- 
‚pulvertem Schwefelpliosphor die von Engler?) bereits beschriebene 
"Substanz C,H; 84, welche aus Benzol entweder in’ großen, tafel- 
artigen, wahrscheinlich benzolhaltigen Krystallen, oder in Nadeln 
‚erhalten wird. Bei 200% fürbt sie sich tiefblau.. — Bei 140% ent- 
‚steht: aus Benzophenon und Schwefelphosphor die: Verbindung 
[CuHl,P;S;, welche‘ aus. Benzol‘ durch‘ Potroläther. als" mikro- 
‚keystallinisches Palver abgeschieden 'wird; Sie schmilzt bei 
‚226 bis 227° und nimmt dabei eine tiefblaue Farbe an. "Durch 
‚Chromsäure wird sie unter Bildung 'von Benzophenon  oxydirt. 
Japp und Raschen glauben, daß ihr folgende Constitutions- 
formel zukomme S-[-P-{-S-h=0(C.H,),) und nennen sie Benzo- 


A. Claus und E. Fickert°) berichteten, in Anschlufs an 
frühere Untersuchungen +), über die Oxydation von p-Xylyl- 
‚äthylketon ,, (CH, C.H,COC,H,, welches Sie üblicher Weise 
mittelst; Aluminiumchlorid- aus p-Xylol und Propionylehlorid dar- 
stellten und als farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit, von 
'aromatischem Geruch und scharf bitterem Geschmack beschrieben. 
'Es siedet bei 237 bis 238° und ist leichter ‚wie Wasser. Durch 
‚Oxydation desselben in sehr verdünnter Lösung mit Kaliumper- 
|manganat entstehen p- Xylyl-B-ketonsäure\ (o-m- Dimethylbenzoyl- 
\essigsäure), (CH, 04 H,COCH,CO,H, und Xylylcarbonsäure, Das 
‚Baryunısalz der ersteren, (C,H, 0,» Ba. 4,0, ist im Wasser 
schwer löslich, ‚krystallisirt io glänzenden, glatten, meist süulen- 
förmigen Prismen und ermöglicht eine. leichte Trennung beider 
Säuren. Die Ketonsäure krystallisirt aus einem Gemisch von 
Chloroform und ‚Petroläther in grofsen, bei 182% ‚schmelzenden 
Nadeln, die sich in Wasser schwer, in Asther und Alkohol leicht 
lösen, Das leicht lösliche Natriwmsulz, Ci; Hy, 0; Na.H,0, besteht 
Aus. undentlich ‚krystallinischen Krusten; das. ‚schwer ‚ lösliche 
Calciumsalz, [(C, H,,0,),Ca].5H,O, krystallisirt in farblosen 


1):Chem. Soc. I..49, 47% —' SIR. 1. 1878 597, — %)-Bar.- 1896) 9180. 
— !) Vgl. diesen Bericht, A. Claus, 8. 1646 u. 1647 £. 
Jahrenber. f. Chem, u. #. w, für 1286. 104 








#- und -Naphtyiphenyiketon und Derivate. 1651 


[etallkrusten und ist in kaltem, wie in heißsem Wasser fast: gleich 
löslich; das Baryumsalz, [(C,; H; O,), Ba], .9H,0, ähnelt ihm sehr; 
das Silbersalz, C,H,;0,Ag, besteht aus einem weißen Be 
‚schlag, der sich leicht 'braun färbt). 
- © Rospendowski?) hat «- und ß- „Naphiphengiien und 
zwar vorwiegend das letztere, aus Benzoylchlorid und Naphtalin 
mittelst Aluminiumchlorid dargestellt. Durch Brom wird die in 
Chloroform gelöste «-Verbindung in ein bei’ 100,5° sehmelzendes 
ae ehromderivar; ©; H,,BeO, übergeführt, welches aus Aether 
oder Benzol und Ligroin in durchsichtigen Tafeln krystallisirt und 
unzersetzt sublimirt. — Nach K, Elbs und G.Steinicket), welche 
dasselbe Bromid durch Einwirkung von Brom auf eine Schwefel- 
kohlenstofflösung des Ketons im Sonnenlichte darstellten, schmilzt 
es bei 98% und wird es durch kalte, rauchende Salpetersäure in 
Monobromdinitro-a-naphtylphenylketon übergeführt, Tetzteres kry- 
stallisirt aus Alkohol in glänzenden, tiefgelben Formen; es sintert 
‚bei 67° zusammen und schmilzt bei 90% unter Zersetzung. Durch 
eoncentrirte Schwefelsäure wird nach Denselben das Bromid nicht 
‚gespalten, sondern in Monobrom - «-naphtylphenylketonsulfosäure 
übergeführt, die aus Wasser in silberglänzenden, bei 116% schmel- 
\zenden Blättchen krystallisirt. Ihr Bleisalz, (C,;H,,BrOSO,)Pb, kry- 
stallisirt nicht gut. — Nach Rospendowski wird das«-Keton durch 
‚Chromsäuremischung zu Benzoylphtalsäure , C,H,COC,H,(CO,H),, 
‚oxydirt. Sie krystallisirt aus Aether in farblosen Tüfelchen vom 
Schmelzpunkt 155°; in .heifsem Wasser ist sie ziemlich löslich. — 
‚Nach Elbs und Steinicke spaltet sich das @- Naphtylphenyl- 
keton unter ‚dem Einfluls concentrirter Schwefelsäure in Benzoö- 
'slüure und 8-Naphtalinsulfosäure; bei der Reduetion desselben 
entsteht ein Pinakolin, C,H,0, — (C,H), (0,H,)C-CO-C;H,, 
welches nach mehrmaligem Urakrystallisiren aus Aether-Alkohol 
in.kleinen, farblosen Körnern erhalten wird, die bei 100 bis 110% 
zusammensintern und bei 180% schmelzen. ‘Durch alkoholisches 
'Kali wird os zu samen (©, H,), C(0,H,)OB, und 


3) Vgl. JB. f. 1888, 1217. — 2) Compt, rund. 102, 87%: — 9) JB. 1878, 
484. — *) Ber. 1836, 1905. 
104* 








Tetraoxybenzophenon. — Benzoin gegen alkoholischen Ammoniak, 1653 


| punkt 155" resp. 1400), resp. Toluylenphenylenketonoxyd, C,H, 


| 


—{-0-,-60-)=0,H;CH; Geimsehpunkt 105%). Bei der Destil- 
Iation der Salicylsüureester tritt neben dem zu ihrer Darstellung 
‚benutzten Phenol auch stets gewöhnliches Phenol auf, ferner 
‚Kohlensäure. — Nach'Denselben ist Euranthonsäure ein Telra- 
orybenzophenon, C,H,(OH),COC,H,(OH),, wofür auch die Existenz 
einer von Ihnen dargestellten Acetylverbindung spricht 1). 

F. R. Japp und W. H. Wilson?) untersuchten einige der 
Verbindungen, welche bei Einwirkung ron alkoholischem Ammo- 
niak auf Benzoin entstehen). — Im Gegensätze zu früheren 
Angaben fanden Sie, dafs sich Bensomam, Cy,H,,N,O, in Alko- 
hol löst und aus ihm in langen, seideglünzenden, farblosen Nadeln 
krystullisirt. Es schmilzt zwischen 190 bis 220% und färbt in 
reinem Zustande concentrirte Schwefelsäure nicht mehr roth. Diese 
Rothfürbung rührt von Benzoinimid her, welches nach Japp 
und Wilson als Ditolanazotid von der Formel C,H,N,—(C,H,), 
=G-N,-0,-(C, I), aufzufassen ist. Man erhält dasselbe sehr 
leicht, wenn man Bensil mit essigsaurem Ammoniak so lange 
‚erhitzt, bis ‚das letztere sich. verflüchtigt hat. Von gesttigter 
alkoholischer Salzsäure wird das Azotid reichlich aufgenommen; 
auf Zusatz von Alkohol zu dieser Lösung scheidet es sich in 
farblosen Nadeln aus und läfst es sich auf diese Weise von Lophin, 
Benzoinam und Benzoinidam (s. unten) trennen. Es schmilzt bei 
246% und sublimirt unzersetzt, Durch Jodwasserstoff, und Phos- 
phor wird es erst gegen 200% unter Abspaltung von Ammoniak 

— Die bereits in der oben citirten Erdmann’schen 
Arbeit erwähnte, gleichfalls aus Benzoin und Ammoniak ent- 
stehende, körnige Substanz nennen Japp und Wilson Bensoi- 
niddam; ihre Formel ist C,H, NO, Sie krystallisirt aus Alko- 
hol in kleinen, wohlausgebildeten Tafeln oder Prismen und 
schmilzt bei 199%, 

K. Voigt) berichtete über die Einwirkung primärer aro- 
miatischer Amine auf Benzin, Bei drei- bis vierstündigem Er- 


1) IB. f. 1869, 508. — ?) Chem. Soc. J. 49, 825, — °) IB. f. 1065, 398, 
4% pr. Chem. [2] 84, 1. 








| Anilbenzoin, o- und p-Tolylbenzoin; f-Naphtübenzoin. 1655 


"Schmelzpunkt 119% ‚besteht, Das schwefelsaure Sala desselben 
setzt sich aus 20- bis 30 proc. Schwefelsäure in weifsen Körnern ab; 
‚es schmilzt bei 177° und ist gegen heifse Schwefelsäure sehr be- 
ständig, durch kochendes Wasser wird es unter Abscheidung der 
Base zerlegt. Kalte Salpetersäure vom spec, Gewicht 1,2 erzeugt 
aus dem Hydrobenzoinanilid einen gelben, sehr. unbeständigen 
| Nitrokörper. — 0-Thlilbenzoin konnte nicht krystallisirt erhalten 
| werden und wurde nicht weiter untersucht. — p- Tolilbenzoin, 
HNO = GESC(NE;H,)CH(OH)C,H,, krystallisirt aus Alko- 
hol in’ gelben, biegsamen Nadeln, die bei 144% schmelzen; in den 
gewöhnlichen Lösungsmitteln ist es schwer löslich, am besten in 
Aceton und Benzol. ‘Gegen salpetrige Säure und Mineralsäuren 
verhält es sich ‘ganz 'ühnlich wie Anilbenzoin. Bei seiner Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat bildet sich Benzoäsäure; mit 
Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,2 erwärmt, liefert es je nach 
der Dauer der Einwirkung Mononitro-p-tolilbenzein, C„H,sNO(NO,), 
rothe Krystalle mit grünlichem Metallglanz, die bei 153° schmel- 
zen, Dinitro-p-tolilbenzoin, Cy Hy, NO(N O,),, mikroskopische, gold- 
gelbe Prismen, die bei 195° schmelzen — und eine nicht näher 
untersuchte, ‚bei 125° schmelzende Substanz, — Hydrobenzoin- 
‚ptolwidid, Cy Hy, NO = C,H, CH(NHC;H,)CH(OH)C,H,, mittelst 
Natriomamalgam aus 'p-Tolilbenzoin ; dargestellt, erscheint aus 
Alkohol in feinen, 'weilsen Nadeln vom Schmelzpunkt 140%, — 
B=-Naphtilbenzoin, CuHsNO = GH, C(NC„H,)CH (OH) C,H, 
aus Benzoin. und: 3-Naphtylamin bei 210 bis 220° gewonnen, 
krystallisirt aus Alkohol in ‚gelben Prismen, deren Schmelz- 
punkt bei 130° liegt. Gegen Schwefelsäure und gegen. Salpeter- 
säure. verhält‘ es sich wie ‚das Anilbenzein; die ihm ent- 
sprechende Nitrosoverbindung krystallisirt. in. farblosen, glän- 
zenden Blättchen. — Benz und Antin rengiren, wenn ‚sie 
einige.'\Stunden im ‚molekularen Verhältnifs auf 200° er- 
hitzt werden, unter Bildung von. Anilbensil, CHH, NO — 
GH,C(NC,H,)COC,H, ‚auf einander. Aus Alkohol krystallisirt 
diese Verbindung in gelben. Prismen vom Schmelzpunkt 105%; 
gegen Schwefelsäure verhält, sie sich ganz ähnlich wie Anil- 
benzoin. 








| Diketons gegen Hydrozylamin. — Benzil gegen Isopropylaikohol. 1657 


äther und‘ nach ‚Chinolin riechendes Oel, in doncentrirter Salz- 
sure leich löslich und in kleinen Mengen unzersetzt destillirhar. 
Bermken konnte nicht erhalten werden. — Terephtalophenon — 
welches Münchmeyer aus Terophtalyichlorid und Benzol mittelst 
 Aluminiumchlorid darzustellen ‚empfiehlt — liefert, ebenso wie 
| Bophtalophenon, im Gegensätze zu den Angaben. von'Nölting 
und Kohn (vergl. 8. 1652) ein Diakim, G;H,=[-U(CH,)=NOH]; 
das. erstere ‚schmilzt bei 235%, das letztere bei 70 bis 75% — Aus 
enter CH,COCH(COOG,H,)CH(COOGHEL) 
G0CH,, und’ Hydroxylamin entsteht ein Diozim, CH,U(NOH)CH 
(00,0, H,)CH(00,0,H,)O(NOH)CH,, welches in weilsen Nadeln 
krystallisirt und ‚bei 190° unter Verpuffung' schmilzt. ‘Das ihm 
entsprechende Bleisalz, C,H, 0,N, Pb, ist ein weilser, unlöslicher 
Niederschlag. — Bei der Einwirkung von Zinkäthyl auf ätherisches 
Terepktalylehlorid entsteht Arthylterophatalyl, C,H,(COC,H;), 
welches us Aether in weilsen, bei 220% schmelzenden Nadeln 
krystallisirt. Dasselbe verbindet sich nicht mit Hydroxylamin, wohl 
aber mit Phenylhydrasin und erinnert in dieser Beziehung an 
das Phtalid (vergl. diesen Bericht, Seite 1664). —- Aus Zara: 
methyldiamidobenzophenon, CO[C,HN(CH,); }, und Hydrosylamın 
entsteht bei Einwirkung von Hydroxylamin die bei 233% ” schmel« 
zende Verbindung HO-N-C[C;H,N(CHy)y]»- { 

Nach Fr. R. Japp und .J. Raschen ®) aianklen sich 
Benzil und Isopropylalkohol bei Gegenwart von kohlensaurem 
Kalium im Verlauf mehrerer Monate zu einer Verbindung 
6, H%0,, welche in Alkohol schwer löslich ist, und daraus in 
glänzenden, gelblichen Krystallen: sich absetzt. Sie schmilzt bei 
147. bis 148% — Nach neueren Versuchen Derselben conden- 
siren sich Benzoin und reiner Asthylalkohol nicht %). 

H. Klinger #) hatdas von Ihm früher‘) beschriebene Zsobenzil 
weiter untersucht. Durch alkoholisches Kali wird es, ähnlich 
wie Benzil, unter vorübergebender: Violettfärbung vorwiegend in 
Benzilsüure, zu geringem Theile in Benzoösäure übergeführt; von 
au Dec ine Berichtigung, ‚Ber. 1887, 224. — ?) Chem. Soc. J. 49, 

832; vgl. IB. f. 1886, 1649. — °) JB. f. 1885, 1649, — 4) Ber. 1886, 180% 
by JB. f. 1883, 904. y 








Ketone gegen Sonnenlicht. — Benzil gegen Aldehyde. 1659 


lichte in  ätherischer Lösung unter gleichzeitiger Bildung von 
Aldehyd zu Phenanthrenhydrochinon reducirt; Anthrachinon bleibt 
unter gleichen "Bedingungen unangegriffen, — Der Verlauf der 
Belichtung organischer Substansen ist wesentlich abhängig von 
der Natur des Lösungsmittels; in alkoholischer Lösung entstehen 
= B. aus Benzil und Phemanthrenchinon andere Producte wie in 

- FR. Japp und W. P. Wynne') erhielten Methyldiphenyl- 
Ayazalin, C,H 8, = GM NN-CCHJ-N-Ü-C,H, indem Sie 
eine 40° warme alkoholische Lösung von 20 Thin. Bensil und 
85 Thin, Acetaldehyd mit Ammoniak sättigten und nach 24 Stun- 
den in Wasser eintrugen. Hierbei scheidet sich die neue Ver- 
bindung in weilsen Flocken ab und wird dann durch Auflösen 
in Salzsäure, Wiederabscheiden aus der filtrirten Lösung durch 
Ammoniak und Umkrystallisiren aus Benzol oder Alkohol. ge- 
reinigt. Sie bildet schwach gelbe, nach L. Fletscher ortho- 
rhombische Krystalle [a:b:c — 1,807 : 1 : 1,920; beobachtet: 
(010), (001), (012), (201), (111), (112), (118); (011) (010) — 27° 
24°; (101):(001) — 57058,5'; (110):(100) — 50% 217] und schmilzt 
bei 235%; eine schwache Base, giebt sie ein aus mikrosko- 
pischen Nädelchen bestehendes Chloroplatinat, (Cys Hy; NO, PLCL, 
24,0; ihr salzsaures Salz wird je nach den Bedingungen 
in lungen, seideglänzenden Nadeln oder körnigen Krystallen 
erhalten. — Isobutyldiphenylglyoxalin, auf ähnliche Weise aus 
Isöwaleraldehyd, Benzil und Animoniak dargestellt, C,H, N, 


= ‚H,(ONH-O(CH,CH(ON,),|-N-6-C,H,, krystallisirt aus Benzol 
‚oder Alkohol in seideglänzenden, bei 223° schmelzenden Nadeln; 
‚sein Chloroplatinat, (C,H, NOl),.PtCl,, besteht aus einem amorphen, 
junen Pulver oder kleinen Krystallen. — Zimmtaldehyd und 

‚liefern mit Ammoniak unter den angegebenen Bedingungen 

n icinnylondiamin, CyH3,N,0, nach folgender Gleichung 

0, + 26H,CHCHCHO + 2NH, = 2H,0 + CH 
0C,H,, -CHOHC,B,)-CH(-NHCOC,H,, -CHCHG,H,), 


Fi) Chem. Sos, J. 49; 162; vgl. JB. 1888, 1648 








Antrachinonderivate aus m-Oxybenzoiskune. 1661 
I 
Übeter ieibt! "Nach 1 Fisteher'kfystäiisirt es orthorhombisch 
} ‚525:1:0/788; Formen: (110), (011); Winkel: (011): 
51*45%; (101) : (001) = 970%"; (110) : (100) = 56048, 
Imabenzil entsteht nach Japp und Wyune folgender ee 
Isa: 2C,.H,,0, + ©;H,CHO + 2NH, — C,1,N,0, + 2, 
Dürch kalte cöncentrirte Schwefelsäure wird es in Benzilum, 
GuHuNO, Benzuldehyd, Benzofsäure und Ammoniuk zerlogt: 
0, +1,0= G,H,,NO + GH,O-F H,O, + NHL; 
verdünnte, siedende Schwefelsäure dagegen spältet es in Benzil- 
imid, Benzil und Ammoniak: C,H,.N,0, + H,O — U, 1, NO, 
+ 0,410, -# NH;; in derselben Weise wirkt auch siedender 
0. Liebermann und St. v. Kostaneckit) fanden in Vor- 
folg Ihrer Untersuchungen über die Condensation von m- Oxy- 
benzo&säure ?), dafs, wenn 1 Thl. der letzteren mit 2 Thln. Benzor- 
säure, 20 Thln. concentrirter Schwefelsäure und 2 Thlo. Wasser 
zehn Stunden auf 180 bis 200° erhitzt wird, sich Anthrarufin, Ery- 
hroozyanthrachinon, Brand m-Benzdioryanthrachinon 
und Ozyanthrachinon bilden. Zur Trennung dieser Substänzen 
wird das durch Wasser abgeschiedene und mit Wasser ausge- 
kochte Reactionsproduct mit heilsem Barytwasser behandelt, wo- 
bei Anthrarufinbaryum ») ungelöst bleibt. Beim Erkalten der 
Lösung scheidet sich Erythrooxyanthraehinonbaryum ab. Von den 
aus der Mutterlauge durch Säure abgeschiedenen Substanzen 
wird Anthraflavin durch Benzol nicht gelöst; die beiden anderen 
Oxyanthrachinone müssen in die entsprechenden Aethylverbin- 
dungen übergeführt werden, von denen sich Acetylmonoosyanthra-, 
chinon, C,H; 0,(0,H,0),, (Schmelzpunkt 158%) in heilsem Alko- 
hol sehr leicht, Diacetylbensdioryanthrachinon, C,,1,0, (C,H, 0). 
(Schmelzpunkt 199°) dagegen nur schwer löst. Anthraflavinsäure 
ist das Hauptproduct dieser Condensation. 


2) Bor. 1986, 329. — ®) IB. f, 1885, 680. — 9) Nach einer späteren Nolir, 
Bor. 1886, 753, findet sich neben diesem auch noch Erythroozyanthrachinon; 
sie Inssen sich dorch die verschiedene Löslichkeit ihrer Acetylderiyate in 
Alkohol — das des letzteren ist leicht Iöslich — von einander frennen; 
vgl. JB. f. 1882, 7%. 








Pentacetylpentsoxyanthrachinon. — Plienyl-f-brombutyrolscton, 1663 


in gelbrotbhien Blüttehen. In Aceton und heifsem Alkohol ist es 
leicht, in den übrigen Lösungsmitteln schwer ‚oder nicht löslich. 
Von Kali- oder Natronlauge wird €s, je nach deren Concentration, 
‚mit grüner oder gelbrother, von Ammoniak mit gelbbrauner 
Farbe gelöst; seine braunrothe Lösung in eoncentrirter 
Schwefelsiure zeigt zwei Absorptionsstreifen bei F und bE, 
‚Es fürbt gebeizte Zeuge an. — Pentacstylpentaoxyanthrachinon, 
©,H,0,(0C,H,0),, krystallisirt in hellgelben, seideglänzenden 
Nadeln und schmilzt 'bei 253%, — Anthrachryson und: Rufigallus- 
säure lassen sich leicht durch wasserhaltigen Alkohol von ein- 
ander trennen, worin letztere so gut wie unlöslich ist, Anthra- 
‚ehryson 4): schmilzt noch nicht bei 360%, sublimirt unter theil- 
weiser Verkohlung in gelben Blättchen, ist leicht in Alkohol und 
in Aceton, sehr schwer in Benzol, Xylol, Aether, Chloroform usw. 
löslich. Seine Acatylverbindung, C,H,(C,H,0),0,, fust weilse 
Nadeln, schmilzt bei 253%. — Ein Nitroanthrachryson konnte 
nicht erhalten werden, da Anthrachryson von rauchender Salpeter- 
säure gespalten wird. 

Nach G. Link) krystallisirt Phenyl -ß - brombutyryllacton, 
C,H,CH<(- = -CHBr-CH,-)=C0, monosymmetrisch; a: bh: c 
— 0,5883 : 1: 0,7897; 8 — 6444’; beobachtet: 0.P (001), 
& P(l10), 3 ® (011); (011) : (001) — 38° 18’; (110) : (001) 
— 6742; (110) : (011) — 89°48°; optische Axenebene das Klino- 
pinakoid. — Phenyloxybutyrolacton, C,H, C(O H)=(-0-, -CH, 
—CH,-)=C0, krystallisirt monosymmetrisch; a: b: c = 2,2566 : 
1:3,0965; beobachtet: 0 P (001), & P (110), = 2» (100), 
21 (355), Ya P(1.1.30), 3, P & (705); (100):(001) — 66°34'; 
(1.1.30) : (001) — 14°15'; (110) : (110) — 128056‘, 

W. Wislicenus®) hat die von Ihm beschriebene Benzyl- 
cyanid-o-carbonsäure, welche beim Erhitzen von Phtalid mit 
Cyankalium auf 180 bis 155° entsteht #), genauer beschrieben und 
es ist nun den früheren Angaben Folgendes beizufügen. Die freie 
Säure, C,H,=(-CH,CN,-COON), besteht aus einem weilsen, un- 


%) JB. f. 1872, 584. — 2) Zeitschr. Kryst, 12, 487, — 3) Atin. Chem. 238, 
101. — *) JB. f. 1885, 1647. 








Tsocaprolacton. — Laston der Läynloselactonsäure. 1665 


 ‚Öhlor- oder Bromwasserstoffxäure sehr leicht in die Aether der 


‚9 Monochlor- oder y-Monobromisosapronsäure verwandelt: (OH,),C 


\ @bj61,01,00 ++ HX + G,H,OH=(CH),CX0N,CH,CO,C;H, 
+ 3,0. Diese Aether sind unter gewöhnlichen Druck nicht 
ohne Zersetzung destillirbar; aus dem gebromten spaltet, gi ü 
Bromäthyl ab und es entsteht das ursprüngliche Lucton; der 
gechlorte verliert dagegen hauptsächlich Chlorwasserstofhäure. 
Unter 12mm Druck siedet y-Monochlorisocapronsäure-Acthyläther 


| oline Zersetzung bei88%. Durch salpetersauros Silber wird den Estern 
"sehon ‚bei 100% das Halogen völlig entzogen. — Cumphansäure )), 


C,.H,.0,, das Lacton der Oxycamphersäure, wird‘ durch alko- 
‚holische Salzsiure nur in Camphansäure- Aethylätker übergeführt ; 


| der saure Camphersäure-Aethyläther wird durch dasselbe Agens 


nur zu sehr geringem Theil in den neutralen Aether verwandelt. 

H. Kiliani?) stellte das Zacton der Lävuloselactonsäure, 
C;H,,0;, dar, indem Er rauchende Salzsäure auf Lävuloseeyan- 
hydrin®) einwirken liefs. Es wird als hellrother, in Wasser sehr 


"leicht löslicher Syrup erhalten, der unch und nach krystallinisch 


erstarrt. Das festgewordene Lacton beginnt hei 126% zu er- 
‚weichen und ‚schmilzt bei 130°; aus Alkohol krystallisirt es in 
Tafeln oder Prismen; seine wässerige Lösung dreht das polarisirte 
Licht nach rechta — Durch Wasser wird Lävuloseeyanhydrin zum 
Theil in lüvulosecarbonsaures Ammoniak, zum Theil in Blausäure 


und Lävulose gespalten: L C,H,,0,N + 2H,0 — C,H,,0,NH,; 
' E 6H,0,N = (,H,0;,-+ CNH. — Reine Lärulosecarbonsäure 


wird von Baryt- und Kalkwasser selbst beim Kochen nicht ange- 
griffen, in weleher Hinsicht die frühere Angabe zu berichtigen ist. 
" Nach Demselben+) entsteht bei Oxydation von Dextrase- 


| earbonsäure, CH, (OR)-(CHOH),-COOR, (vergleiche diesen Be- 


richt, Säuren $. 1885) mit Salpetersäure vom spec. Gewicht 1,2 
bei 40% die normale Pentarypimelinsäure, 0,H,(0H),(00,B),, 
deren Kalksalz sich, seiner Schwerlöslichkeit wegen, ziemlich 
leicht gewinnen lälst, Durch Zersetzen dieses Salzes mit Oxal- 


3).JB. f. 1872,74. — *) Bor. 1896, 1914. — #1 JB. f. 1886, 1739, — 
*) Ber, 1886, 1916, 
Jahresber, f. Cbem. u. & m. für 1836. 105 
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Kenne gebildet haben: ‚BrO + 30,1, 8,4, — OH), 
HC.H,-NB-NHC,H) + OHNE HBr +0 
-(N0,), welcher bei 970 weich wird und sich gegen Teer 
‚Br besitzt die specifische Drehung [«]; — — 18,7%, röthet Lakmus, 
zersetzt Carbonate und giebt krystallisirende Salze mit Alkülien, 
Hiien, Kupfer, Silber, Caleiam und Zink. Das letztere Salz ent- 
"steht, wenn Monochlornitrocampher vom Schmelzpunkt 96 in alko- 
holischer Lösung mit Kupfer-Zink gekocht wird. Die hraune 
Lösung läfst sich durch Zinkstaub von Kupfer befreien und 
. hinterläfst dann beim Verdunsten das Salz [C,H,(N0,)0])Zn, 
als weilses, krystallinisches Pulver. Aus Alkohol erhält man das- 
"selbe in orthorhombischen Tafeln; sein Drehungsvermögen [«]; 
beträgt 4 275%. Durch Salzsäure entsteht aus dem Zinksalz der 
Nitrocampher, 
-G. Bouchardat und J. Lafont?) haben Tereben (Siede- 
punkt 166°) mit 11, Vol.-Thln. Eisessig längere Zeit unter 
| Luftabschlufs auf 100% erhitzt und dabei in geringer Menge ein 
"bei 215% siedendes Borneölacstät, C}.H,;(C,H,0,), erhälten.' Dieses 
| ist inactiv, besitzt bei 0% das spec. Gewicht 0,977 und wird durch 
"alkoholisches Kali bei 100% in Essigsäure und ein inactives Bor- 
neol (Camphenol), C,,H,;OH, zerlegt, welches bei 208 bis 211° 
“ünverändert siedet, leicht sublimirt und gegen 185 bis 190% 
sehimilzt. Der Schmelzpunkt der reinen Verbindung liegt wahr- 
scheinlich höher. Das ihm entsprechende, feste Chlorhydrat, 
"C,,H},Cl, siedet bei 207%. — In ähnlicher Weise haben Die- 
selben aus Kantschin :) (Siedepunkt 175 bis 1780), indem Sie 
dasselbe 60 Stunden hindurch mit Eisessig orhitzten, ein Zerpilen- 
aeetat, Cu; H,,(C,H,O,), erhalten, welches bei 110 bis 115° unter 
10mm Druck, bei 230 bis 235° bei gewöhnlichem Druck siedet, 
im letzteren Falle jedoch nicht unzersetzt. Seine Dichten bei 0%, 
18% und 100% sind 0,9705, 0,957 und 0,8896; seine Dampflichte 
entspricht der theoretischen. Aus ihm wurde ein inactives Ter- 


1) Compt, rend, 108, 275. — *) Ann. chim. phys. [6] 9, 507; Compt. rend. 
102, 171, 1685; Ball. noc. chim. [2) 45. 164; 46, 199. — 2) IB. # 1879, 576. 
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Carbotsiuren air Meuthol. — Ohinon, Verhalten, Darstellung. 1669 


Kali wird Menthylurethan in Menthol, Wasser und Caliumoyanat 
| "Bei keiner Darstellung aus Mentholnatrium Toluol 
und Cyan oder Chloreyan, entsteht auch | 

00(06,;H,,);, perlmutterglänzende Krystalle, die hei 108° schmel- 
aus Aether werden sie gut ausgebildet erhalten. 
| Dan epische Drehungstermögen dieses Carhonats beträgt 
= — 9252. I Menthylbenzoat, C;H,00,C,,H,,, durch Er- 
‚on Menthol mit Benzoßsiture auf 170% dargestellt, schmilzt 
bei 54% und siedet gegen 230%; bei 280% zerfällt es im geschlosse- 

nen Rohr in’ Benzoösäure und Mentlien. — Methyl 
H,(C0,C,,H,,),, thombische Octaöder, schmilzt bei 62% und 
über 2200; sein specifisches Drehungsvermögen ist [&]»n = 
— 81782. — Menthylbernsteinsäure, C3H4(00,C,,H1)C0;H, aus 
' Meutliol und Bernsteinsäurenuhydrid dargestellt, schmilzt bei 
ci. 62% und hut das specifische Drehungsvermögen [e]» —— 59763", 
Ihr Silber- und Goldsalz sind in Wasser schwer Täglich, — 
\ Menthytphtalat, C,H,(C0,C,.H,,),, besteht aus rhombischen , bei 


188° schmelzenden Krystalle ; sein specifisches Drehungsvermögen 
istefa]p = — Tr. — Mimthylphtalsäure, CH, (C0,0,1,)CO,H, 
krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, die bei 1100 schmelzen ; 
ihr specifisches Drehungsvermögen ist = — 10005 


Chinone; f} 


"Nach G, Ciamician )) wird Chinon in ulkoholischer Lösung 
durch das Sonnenlicht zu Hydrochinon, unter gleichzeitiger Bil- 
dung von Acetuldehyd, reducirt. 

Nach R. Nietzki®) ist,die von Seyda empfohlene Methode ») 
zur Darstellung von Chinon und ‚Hydrochinon keineswegs der 
früher von Ihm) angegebenen vorzuziehen. Diese letztere ändert 
Er jetzt dahin,ab, dafs Er küufliches Natriwmndichromat, wel- 


!) Gazz. chim. ital. 16, Il.. — ®) Ber, 1886, 1467. — 9°) JB. f, 1838, 
1248. — +) JB. f. 1878, 651. 








Hydrochinonderivate us. w. — Nitranilskure. — Dioxychinondiearbons, 1671 


‚Acetylbromhydrochinon 
bleibt. ‚Die stereo Narkindung, C,H,CKOH, 0C,H,0), krystallisirt 
in Nadeln, die zu Büscheln vereinigt sind, oder in rechtwinkligen 
Prismen ‚vom Schmelzpunkt '62%, — Brenzkatechin und Chinon 
| vereinigen sich in Ätherischer Lösung zu Brewzkatechinchinon, 
©, H,(0H)-0,-C,H, (OH). — Das Pyrogallochinon ist nach Ihnen 
identisch mit Purpurogallol und. besitzt die Formel CyH,0, N) 
— CH,(08),0,-0-C,0H; (OH),0,. — Phlorachinon, C,Hy0x, 
setzt sich aus einer ätherischen Lösung von Phlorogluein (2 Mol.) 
und Chixon (1 Mol.) in rothen, grün und braun schimmernden, 
rechtwinkeligen Tafeln ab. 

Nach A. Hantzsch) kommt der Nitranilsäure die folgende 


Constitutionsformel zu C, (Op OHjsy, NO, On OH N Oz da sie 
sich leicht aus dem basischen Natriumsalze der Diorychinonterephtal- 


Säure, CO OH, COOBıy, On, OH COOH), durch Nitri- 
rung mit rauchender Salpetersäure darstellen läfst. — Zu dem- 
selben Schlusse kommt R. Nietzki®), welcher durch Destillation 
von Diamidotetraoxybenzol, dem Reductionsproducte der Nitranil- 
säure, mit Zinkstaub p-Phenylendiamin erhalten hat. 

A. Hantzsch und K. Loewy +) haben Dierychinondicarbon- 
säure- Aethyläther, C;O,(OH),(CO,CyH,),, durch Einleiten von 
trockener, sulpetriger Süure (aus arseniger Säure und Salpetersäure) 
in eine ätherische Lösung von Chinonhydrodicarbonsäure- Adthyl- 
äther, ©,H,0,(C0,C,H,), %), erhalten. Das Einleiten von salpetriger 
Säure setzt man fort, bis eine Probe der Lösung nach dem. Ver- 
dunsten des Acthers sich durch Natron nicht mehr violett färbt, 
Man leitet daun Kohlensäure zur Verdrüngung der Stickstoffoxyde 
ein und verdunstet die Lösung über, Schwefelsäure im Vacuum, 
Die neue Verbindung hinterbleibt ‘in Form ‘gelber, bei 151° 
schmelzender Prismen, Sie löst sich schwer in Wasser und in 


3) Vgl, JB. f. 1872, 477; f. 1874, 471; 1, 1876, 451. — ®) Ber. 1886, 
2998; vgl. diesen Bericht, Loowy: Synthesen mit Suceinylobernsteinäther, 
8. 1395. — ?) Ber. 1886, 2797. — *) Ber. 1896, 26. — ®) JB. f. 1892, 896; 
1. 1886, 672, 








Krokonsäurehydrür, Thiokrokonsäure, 1673 


"man | zu der Lösung schweilige Sure ‚und Chlorbaryum 
| hinzu und neutralisirt sie, nachdem sie von dem ausgeschiedenen 
Baryumsulfat getrennt worden ist, mit Ammoniak, so scheidet 
sich gelbrothes, tlockiges Krokonsäurchydrürbargum ab. Es be- 
sitzt die Zusammensetzung C,,H;0,Ba,.4H,0; zur Reinigung 
" wird es in Essigsäure gelöst und daraus durch Ammoniak wieder 
| abgeschieden. Wührend des Waschens wird es oft tiefroth und 
krystallinisch und verliert dabei seine Löslichkeit in verdünnten 
| Säuren, ohne jedoch eine tiefer gehende chemische‘ Veränderung 
, zu erleiden. Durch weitere Reduction entsteht aus ihm eine 
" farblose Substanz. — Nach Nietzki und Benckiser’s Ver- 
\ suchen ‚kommt der von Lerch ?) früher als Hydrathiakrokonsäure 
beschriebenen Substanz die Formel C,H,S0, zu; sie ist also eine 
Krokonsäure, in welcher ein Sauerstoffatom durch Schwefel 'er- 
setzt ist und wird deshalb hesser als Thiokrokonsäure bezeichnet, 
In freiem Zustande ist: sie von Ihnen‘ nicht erhalten worden. 
Zur Darstellung ihres Baryumsalzes leitet man in die mit 2 Mol. 
Salzsäure angesäuerte Lösung des krokonsauren Kali's ‘Schwefel- 
wasserstoff, filtrirt von dem ausgeschiedenen Schwofel ab und über- 
sättigt die Filtrate mit Kalilauge; sie fürben sieh hierdurch 
blutroth und auf Zusatz von Alkohol’ scheiden sich aus ihnen 
‚granatrothe, grimlich schimmernde Nadeln aus, ein Gemenge von 
krokonsaurem und thiokrokonsaurem Salze. » Die angesänerte 
Lösung des Niederschlages ‘giebt mit Baryumchlorid eine Aus- 
scheidung von krokonsaurem Baryum; aus der von diesem ge- 
trennten Lösung füllt auf Zusatz von Ammoniak das tliokrokon- 
sauro Baryum aus, und zwar in Gestalt gelbrother ‚Flocken, die 
sich nach einiger Zeit in violettschimmernde Krystalle verwandeln. 
Das bei :100% getrocknete: Salz: besitzt: die Formel C,80,Ba 
«24,0. — Nach Denselben entsteht bei Einwirkung von Schwefel- 
wasserstoff auf das krokonsaure Salz zunächst wahrscheinlich 
eine Hydrosäure, welche durch Oxydation an der Luft wieder 
Wasserstoff verliert, — Die gleichfalls bereits durch Will 2) und 
dureh Lerch) untersuchte Leukonsäure oder Ogykrokonsäure be- 


4) IB: fi 1869, 76. — 9) JB, 1, 1861, 362, 964. 








Rhodizonsäure, Krokonaminsäure, 1675 
FR Formel (CO)(COH), dem zweiten die folgende zuzuschreiben: 


wahrscheinlich die Formel BooyeromEDyELOLLON zu- 
kommt, 50 glauben Sie für die mn dissnet die, nachstehende 
annehmen zu müssen: KOCOHKOKOR)O). — Krokonsaures 
Anilin, C,H,0,(C,H,N),, besteht aus hellgelben Blättchen; 
beim Erhitzen seiner alkoholischen Lösung auf dem Wasser- 
bade zersetzt es sich zu einer Verbindung C,;H,,0,N,, die 
sich in feinen, mennigrothen Nadeln ausscheidet. Dieses Krokon- 
säuredianilid, C(OH),O(NC,H,),, löst sich leicht in wässe- 
riger Alkalilauge und wird daraus durch Säuren zum Theil 
\ wieder unzersetzt abgeschieden. Beim Erhitzen seiner alkalischen 
Lösung zersetzt es sich zu Krokonsäure und Anilin; bei Anwen- 
dung einer ammoninkalischen Lösung entsteht die einbasische 
Krokonaminsäure, C,H, NO,, welche schwerlösliche Baryum- und 
Silbersalze, und ein in rothen Prismen krystallisirendes Ammo- 
miumsals, C,H, NO,(NH,), liefert. Das Baryumsalz, gelbe Nädel- 
‚chen, besitzt bei 100°getrocknet, die Zusammensetzung (C,H,NO, „Ba 
-3H,0; das in goldgelben Nadeln krystallisirende Silbersalz fürbt 
sich bei 100 bis 110% unter Wasserverlust roth und hat dann 
die Formel C,H,NO,Ag. — Mit Phenylaydrasin vereinigt sich 
die Krokonsäure zu einer Verbindung C,H, NHN=0,0,(0H),, 
welche aus Alkohol in sternförmig gruppirten Nadeln krystalli- 
sirt und erst über 300° schmilzt, Das ihr entsprechende Kaliunı- 
\e salz, C,H, N,O,Kz, bildet schwarze, kupferglänzende Nadeln, die 
sich in Wasser leicht mit brauner Farbe lösen. — Leukonsäure 
scheint als solche ein Hydrazid nicht zu bilden. — Mit o-Toluy- 
lendiamin verbindet sich Krokonsäure sehr leicht zu einer zwei- 
basischen Säure, C;H,N,;C,0(OH),, feine, grünschillernde, in 
Wasser unlösliche Nadeln. Das entsprechende Kaltumsalz, 
C,H, N,0,K,, krystallisirt in schwarzen, metallschimmernden 
Nadeln, — Aus Leukonsäure und o- Toluylendiamin entsteht eine Ver- 


bindung O,,H,,NNO=GH-N=0-00-0EN-N-L-0-NJ-GN, 
| | 








= 


#-Naphtochinondioxim und Salze, — Trichlornaphtochinonderivate. 1677 


[hstigeiben, hei 158 bis 159% schmelzenden: Nadeln, die sich. in 
‚alkalischen Flüssigkeiten, mit, hellgelher. Farbe ‚lösen, — Durch 

alkoholisches Zinnchlorür ‚wird ‚das $-Naphtochinondioxim zu 
| dem ‚bereits früher beschriebenen. Naphtalindiamin 1), reducirt. 
Den Schmelzpunkt des, aus diesem Diamin ‚und Phenanthren- 


‚chinon ‚entstehenden _ Diphenylennaphtochinozalins bestimmte 
‚Koreff zu. 264%. — Durch Oxydationsmittel, besonders durch 
alkalisches ‚Ferricyankalium wird. das, 3- Nuphlochinondioxim in 
einer, Verbindung. C4,H,N,O, übergeführt, die aus Alkohol, in 
langen, dünnen, bei 126° schmelzenden Nadeln krystallisirt, sich 

in Alkohol, Benzol, Ligroin leicht, in Wasser, Siuren und Alkalien 
nicht löst und gegen Reductionsmittel schr beständig ist. Aus 
‚B-Diphenulglyoxim) wird durch. nlkalisches Ferrideyankalium 
‚eine, bei, 114% schmelzende ‚Verbindung Oj. Hi. N Oz. erzeugt, 
welche wahrscheinlich, ebenso wie die vorher erwähnte, die Gruppe 
=NO-NO- enthält. — Durch. salssaures Hydroxylamin wird 
@-Nitroso- Bnnerbioleuihslähher in B- Naphtochinondiories  ver- 
wandelt. 

A Clans t) ‚erhielt, ‚aus Tetracklornaphtochinon >) ‚nik, ‚alko- 
holischem. Kali ‚Trichlororynaphtachinon, Co 1, Cl, O,, als eine in 
‚gelben: Nadeln krystallisirende, bei. 235% schmelzende Verbindung, 
die sich an, der Luft roth färbt und rothe, resp. braunrothe Salze 
liefert. — Trichlornaphtochinonanslid, aus ‚dem Tetrachlorchinon 
und Anilin dargestellt, besteht aus. kupferrothen, metallischglün- 
zenden Nadeln; von Alkalien. wird es mit violettrother ‚Farbe, 
unter Bildung les Zrichloroxychinons gelöst. Das entsprechende 
Pp-Tolwidinderivat schmilzt bei 203%, die o-Tolwidinverbindung bei 
205% — Bei zehnstündigem Erhitzen von Dichlor-a-napktochinon ®) 
mit. 1 Thl.. 90 procentigem Braunstein und 40 Vol.- Thlu. Salz- 
säure vom ‚spec. Gewicht 1,2 auf 230% entsteht Dichlor-w-naphto- 
‚chlorochinon, Ci H,01,0,, welches aus Aether in farblosen, pris- 
matischen ‚Krystallen vom Schmelzpunkte 117% sich absetzt. Es 
ist unzersetzt sublimirbar, wird von Kalilauge nur langsam und 
unter Zersetzung gelöst, sowie durch reducirende Mittel in Dichlor- 

1) JB. £. 1885, 141. — 9) JB, f. 1886, 1048. — 3) JB. f. 1889, 069. — 
4) Ber. 1886, 1141. — °) JB, £. 1888, 006. — 9) JB. £. 1608, 47265 1. 1885, 1607, 








Mono- und Dichlor-#:naphtochinon und Derivato. 1679 


farblos auf; nach Zusatz von Salzsiure zu dieser Lösung scheiden 
sich feine, weiße Nadeln aus — Monochlor - B- naphtochinon, 
00H; 9 0mCla, wird erhalten, wenn man Chlor auf Naphto- 
ehinon wirken lüfst, welches in der zehnfachen Menge Eisessig 
gut vertheilt ist, und zwar s0 lange, bis sich aus der entstande- 
nen Lösung eine unlösliche Substanz auszuscheiden beginnt, Auf 
Zusatz von Wasser krystallisirt das Mongehlornaphtochinon in 
rothen Nadeln aus, gemengt mit einer weilsen Verbindung, welche 
dureh Erwärmen mit Wasser oder Essigsäure in jenes übergeführt 
werden kann. Es schmilzt bei 172°; durch Alkali wird es in Mono- 
ehlorozy-a-napktoehinon, Cu H,O) (OH)ınOhp(O)e, übergeführt, 
— Monochlor- B-naphtohydrochinon, C,,H,(OH),Cl, besteht aus 
langen, farblosen Nadeln und schmilzt bei 116 bis 117%, — Möno- 
ohlorony-a-naphtochinonimid, Co H,O(OMCHNH), dunkle, metall- 
glänzende Blättchen, schmilzt bei 260°, das entsprechende Anilid 
bei 253% — Dichlor- B-napktochinon, CEH,0,Ch,, analog der 
Dibromverhindung dargestellt, krystallisirt aus Eisessig in rothen 
Blättchen oder flachen Nadeln, schmilzt bei 184%.und sublimirt un- 
zersetzt. Durch Ammoniak und Anilin entstehen daraus das soeben 
erwähnte Imid und Anilid. — Dieklor - B-naphtohydrochinon, 
6, H,C},(OH),, feine, weifse Nadeln, schmilzt bei 125%. — Durch 
kalte Alkalilauge wird Dichlor- B-naphlochinon in eine Säure, 
0,1,01,0,.H,0, resp. in das betreffende Salz derselben verwandelt; 
der Methyläther dieser Säure, 'CH,Ch0,(0CH,), krystallisirt 
aus Alkohol in dicken, farblosen Blättchen und schmilzt bei 137 
bis 138%; aus ihm entsteht durch Acetylchlorid ein bei 75 his 
76% schmelzendes Acetylderivat, C,H,0,C1,)C(0C, 1,0)COOCH,. 
" Nach A. Claus’und C’Wenzlikı) schmilzt das ß-Hopta- 
| chlornaphtalin, C,,HC};, welches beim Erhitzen von Tetrachlor- 
 naphtochinon mit fünffach Chlorphosphor auf 250% entsteht, bei 
| 194°? Bei der Oxydation desselben mit Salpetersäure (spec, 
Gewicht 1,5) im geschlossenen Rohr bei 100% entstehen Zetra- 
ehlorpktalsäure, C,H, ChO, (Schmelzpunkt 250%) und B-Pentachlor- 
napktochinon, © ,C1,HO;, welches letztere aus Alkohol in goldgelben 


1) Ber. 1886, 1165, — 9) IB. 1. 1988, 606, 








rstoffatome an teren ale er 

‚ beide gegen die Oxrimgruppe austauschbar, "bei den Ozgy- 

n nicht zutrifft 2); -- Die Juglonsäure konnte aus Petroleum- 

‚in Form kleiner Krystalle erhalten werden,‘ Ihr sasires 

‚ GEKENO,, ‚scheint u Y Mol. Wässer zu kry- 

N en nah Kollinuaurnihinnge 

FRE Eder) arkilt Homolage des Andhrachkions und Ennlayel 

# 0- Binzoylbensoösäure durch Condensation  mittelst concen- 

trirter Schwefelsäure bei 100 bis 1100. Aus Toluyl-o-benzotsäet) 

würde derart das bei 175% schmelzende ß- Methylanthrackinon), 

aus einer m- Xyloyl-o-benzoösäure ein «-m-B-Dimethylanthrachinon 

vom Schmelzpunkt 162° dargestellt. — Derselbe®) stellte aus 

-o-benzoäsäure, durch‘ Condensation derselben mittelst 

en Schwefelsäure, Naphtanfhrachinon, OyH;=(C0) 

=C/H,, dar. ‘Es krystallisirt aus Benzol, Chloroform u. s. 'w. in 

stark: glänzenden, tief gelben Körnern “und Prismen. "Es dubli- 

‚gelben, gewöhnlich zu Blättern an einander gelagerten 

Ih, giebt mit Zinkstaub und Alkali die Anthrachinonreastion, 

gen in alkoholischer Lösung mit Natriumanialgam vorüber- 

hd eine rothe Färbung, im Gegensatz zu der moosgrüneh, 

bei Anwendung von Antlirachinon entsteht. "Naphtanthra- 

' schmilzt bei 168% Nach Elbs darf man (dasselbe „sit 

Wahrscheinlichkeit als eine «-ß-Verbindung 'an+ 

— Das Naphtanthracen, C,;H,,, durch Erwärmen des 

mit wüsserigem Ammoniak und Zinkstaub dargestelt, 

aus Eisessig in gezackten Blättern von starker, grün- 

er Fluorescenz, schmilzt bei 141° und sublimirt schon bei 189°. 

Pikrinsäure liefert es eine bei 133° schmelzende Verbin- 
C,.H.20,H,(N0,), 0. 

-E. Noah®) erhielt durch 20stündiges Erhitzen gleicher 
le m-Orybenzoösäure und Gallussäure mit dem zehnfachen 
it concentrirter Schwefelsäure auf nicht über 150% neben 

Vgl. JB. £. 1884, 970. — 2) J. pr. Chem. [2] 33, 318. — ®) IB. f. 1891, 


— #) JB. f. 1882, 798. — ) Ber. 1866, 2209, — ©) Ber. 1886, 2337, 
1 fı Chem, u. u m, für 1886. 106 

















